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1.  Anomale  electrische  Dispersion  von  Flüssig- 
keiten; von  JP.  Drude. 

(Auszug  dee  Herrn  Verf.  aus  den  Abhandl.  der  k.  sächs.  Gesellsch.  der 

Wiss.,  Bd.  XXIII  der  math.-ph78.  Klasse.) 

(Hieran  Taf.  1.) 


Bei   der   Beschreibung    einer   Untersuclmugsmethode   für 
den  electrischen  Brechungaexponenten  von  Flüssigkeiten  ^)  hatte 
ich    das   auffällige   Resultat   erwähnt,    dass  kurze  electrische 
Wellen  (von  70  cm  Wellenlänge  in  Luft)  in  Alkohol  und  be- 
sonders in  ölycerin  in  viel  stärkerem  Grade  gedämpft  werden, 
als  in  Wasser,  oder  in  wässerigen  Salzlösungen.     Dies  muss 
deshalb  auffällig  erscheinen,  weil  die  Dämpfung  electrischer 
Wellen  in  einer  Substanz  von  deren  electrischer  Leitfähigkeit 
abhängen  muss  in  der  Weise,    dass  erstere  mit  der  letzteren 
zunehmen  muss.     Nun  ist  aber  die  Leitfähigkeit  von  ölycerin 
oder  Alkohol  bei  weitem  geringer,   als  die   von  Wasser  oder 
gar  wässerigen  Salzlösungen.     Trotzdem  kann  man  aber  mit 
Hülfe   der  damals  beschriebenen  Methode  sehr  leicht  consta- 
tiren,  dass  Glycerin  jene  kurzen  electrischen  Wellen  zweifellos 
stärker    dämpft,    als    eine    etwa   0,8proc.    Kupfersulfatlösung, 
deren  Leitfähigkeit   bei    18*^   C.  bezogen  auf  Quecksilber  als 
Einheit  4700 .  10~^^  ist,  während  das  von  mir  benutzte  Glycerin, 
wenn    es    nach    der   Kohlrausch'schen    Methode    mit   Hülfe 
eines  Inductionsapparates  untersucht  wird,   bei  18®  die  Leit- 
fähigkeit   2,84.10""^^   besitzt.     Ich   habe   jetzt  durch  die  im 
Folgenden   zu    beschreibenden  Versuche    ermittelt,    dass    eine 
etwa  öproc.  Kupfersulfatlösung,  deren  Leitfähigkeit  17000.10-^^ 
ist,    electrische  Wellen    der   in  Luft   gemessenen  Wellenlänge 
von  74  cm  ebenso  stark  dämpft,  wie  Glycerin,  nämlich  in  dem 
Maasse,   dass  die  Welle  sich  auf  der  Strecke  von  ^/g  Welleu- 

1)  P.   Drude,    Ber.   d.   k.  sächs.   Gesellsch.   d.   Wiss.,    math.-phys. 
Kl.  p.  329.  1895.;  Wied.  Ann.  55.  p.  633.  1895. 
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2  Faul  Drude. 

längen   todt  läuft.     Die   Leitfähigkeiten  beider  Flüssigkeiten 
verhalten  sich  wie  6000  zu  1. 

-Ei  kann  also  vorkommen,  dass  Substanzen,  welche  für  lang- 
same  electrische  Wechself  eider ,  wie  sie  z.  B,  Inductionsapparate 
erzeugen,  im  Ferhältniss  6000  zu  1  verschieden  isoliren,  für  sehr 
schnelle  electrische  Wechselfelder  gleich  schlecht  isoliren. 

Durch  Ausdehnung  der  Untersuchung  auf  mehrere  Flüssig- 
keiten habe  ich  constatirt,  dass  derartige  Auffälligkeiten  bei 
denjenigen  Substanzen  hohen  Moleculargewichtes  anzutreffen  sind, 
deren  Dielectricitätsconstante  stark  vom  Quadrat  des  optischen 
Brechungsexponenten  abweicht,  welche  also  nach  der  Dispersions- 
theorie Eigenschwingungen  besitzen,  die  langsamer  als  die  des 
Lichtes  sind.  Es  zeigt  sich  allemal  in  diesen  Fällen  eine  zum 
Theil  sehr  starke  anomale  Dispersion  und  Absorption,  d.  h.  der 
electrische  Brechungsexponent  nimmt  mit  zunehmender  Schwin- 
gungszahl ab,  die  Absorption  zu. 

Das  Moleculargewicht  hat  jedenfalls  einen  bedeutenden 
Einfluss  auf  die  Erscheinung.  In  der  Reihe  der  Alkohole 
wird  die  anomale  Absorption  und  Dispersion  für  bestimmte 
Schwingungsgebiete  in  sehr  hohem  Grade  intensiver,  je  höher 
das  Moleculargewicht  ist,  d.  h.  je  complicirter  das  Molecül 
gebaut  ist.  Complicirtere  Molecüle  der  Alkohole  besitzen  dem- 
nach langsamere  Eigenschwingungen,  ah  einfachere,  und  diese 
mit  der  chemischen  Constitution  in  so  einleuchtendem  Zu- 
sammenhange stehende  Thatsache  wird  sich  vermuthlich  auch 
für  andere  homologe  Reihen  bestätigen,  welche  überhaupt  sehr 
langsame  Eigenschwingungen  besitzen. 

Auch  will  ich  gleich  im  Voraus  bemerken,  dass  ich  für 
Wasser,  in  Uebereinstimmung  mit  anderen  Beobachtern,  keine 
Dispersion  und  Absorption  habe  nachweisen  können.  Nach 
den  Resultaten,  welche  ich  bei  anderen  Flüssigkeiten  erhalten 
habe,  muss  ich  vermuthen,  dass  das  niedrige  Moleculargewicht 
des  Wassers,  d.  h.  die  Kleinheit  des  Molecüls,  die  Eigen- 
schwingungen in  Gebiete  rückt,  in  deren  Nähe  man  mit  den 
bisherigen  experimentellen  Hülfsmitteln  nicht  gelangen  konnte. 
So  ist  wohl  durch  die,  ich  möchte  sagen  zufällige  Kleinheit  des 
Wassermolecüls  eineErscheinungbeiden  so  zahlreich  angestellten 
Beobachtungen  mit  electrischen  Wellen  lange  Zeit  entgangen, 
die  für  andere  Flüssigkeiten  ganz  evident  zu  Tage  tritt. 
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Besonders  merkwürdig  muss  es  ja  erscheineo,  dass  die 
SchwinguDgszahlen  von  Terhältnissmässig  noch  trJlgen  electri- 
sehen  Wellen  schon  mit  den  langsamsten  Eigenschwingungen 
von  Flüssigkeiten  selbst  sehr  hohen  Moleculargewichtes  ver- 
gleichbar oder  gar  benachbart  werden.  Aus  diesem  Grunde 
bin  ich  anfangs  sehr  skeptisch  bei  der  Deutung  dieser  Er- 
scheinungen verfahren,  als  ich  zunächst  beim  Glycerin  und 
Alkohol  starke  Absorption  bemerkte  und  für  Glycerin  nur 
eine  halb  so  grosse  Dielectricitätsconstante  erhielt,  als  sie 
Thwing^)  für  langsamere  Schwingungen  gewonnen  hat.  Ich 
Hess  zunächst^  die  Ursache  hierfür  oflFen  zwischen  den  beiden 
Möglichkeiten,  dass  jene  Flüssigkeiten  in  der  Nähe  der  von 
mir  benutzten  Schwingungen  auswählende  Absorption  besässen, 
oder  dass  das  Glycerin  stark  verunreinigt  wäre. 

Später^  habe  ich,  weil  mir  auswählende  Absorption  und 
anomale  Dispersion  für  die  benutzten  electrischen  Wellen  zu 
unwahrscheinlich  schien,  vermuthet,  dass  ein  mangelnder  me- 
tallischer Contact  eines  Drahtbügels,  welcher  die  Drähte  DD 
überbrückt,  längs  denen  sich  die  electrischen  Wellen  fort- 
pflanzen, Ursache  der  Dämpfung  der  Wellen  sein  könnte.  Bei 
dem  zähflüssigen  Glycerin  drängt  sich  leicht  diese  Vorstellung 
auf.  Indess  kann  ich  nicht  leugnen,  dass  schon  damals  das 
Verhalten  des  Alkohols  mir  sehr  wenig  dadurch  erklärt  schien, 
da  in  ihm  der  Bügelcontact  doch  sicherlich  nicht  schlechter 
ist,  als  im  Wasser,  welches  auf  die  Wellen  keine  merkliche 
Dämpfung  ausübt. 

Da  die  Dämpfung  in  Glycerin  ganz  dieselbe  ist*),  wenn 
nicht  ein  beweglicher  Bügel  die  Drähte  DD  überbrückt,  son- 
dern wenn  dieselben  ein  einziges  zusammenhängendes  Draht- 
stück von  zu  variirender  Länge  bilden,  so  ist  es  ausgeschlossen, 
dass  die  hier  angewandte  Messungsmethode  durch  zufällige, 
störende  Nebenumstände  falsche  Resultate  liefert.  —  Im  Gegen- 
theil  stimmen  dieselben  bei  normal  sich  verhaltenden  Flüssig- 

1)  Ch.  B.  Thwing,  Zeitschr  f.  phys.  Chem.  li.  p.  286.  1894. 

2)  P.  Drude,  Ben  d.  k.  sächs.  Gesellsch.  d.  Wiss.  1.  c.  p.  342, 
Anm.  3:  p.  348,  Anm.  1. 

3)  Beim  Abdruck  des  Gesellschaftsber.  in  Wied.  Ann.  55.  p.  64<;, 
Anm.  3;  p.  652,  Anm.  1.  1895. 

4)  Die  Anordnung  dieses  Versuches  ist  in  den  Abhandl.  der  sächs. 
Gesellsch.  1.  c.  p.  39  genauer  beschrieben. 
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keiten  mit  grosser  Genauigkeit  mit  den  Eesultaten,  welche 
andere  Forscher  nach  anderen  Methoden  erhalten  haben , 
überein,  und  überhaupt  erweist  sich  die  Präcision  der  Methode 
als  so  gross,  wie  ich  sie  ursprünglich  nicht  für  möglich  ge- 
halten hatte.  ^)  Ich  werde  die  Präcision  bei  den  einzelnen 
Resultaten  angeben. 

Kurz  nach  Vollendung  des  Druckes  dieser  Arbeit  in  den 
Abhandl.  der  k.  sächs.  Gesellsch.  der  Wiss.  ist  eine  Arbeit 
von  A.  D.  Cole^)  in  Wied.  Ann.  erschienen,  in  welcher  starke 
anomale  Dispersion  des  Aethylalkohols  für  Wellen,  welche 
noch  wesentlich  kürzer  als  die  Ton  mir  angewandten  sind, 
constatirt  ist.  Ich  möchte  betonen,  dass  die  von  mir  er- 
haltenen Zahlen  ohne  Kenntniss  der  Arbeit  von  Cole  ge- 
wonnen sind  und  dass  daher  die  üebereinstimmung  des  von 
uns  Beiden  nach  ganz  verschiedenen  Methoden  (Cole  benutzte 
die  Reflexionsintensität)  für  Aethylalkohol  gefundenen^)  Re- 
sultates für  die  Zuverlässigkeit  desselben  spricht. 


1)  Bei  der  ersten  Mittheilung  (Bcr.  d.  k.  sächs.  Gesellsch.  d.  Wiss. 
l.  c.  p.  361,  Wied.  Ann.  1.  c.  p.  655)  habe  ich  angegeben,  dass  die  Me- 
thode die  Dielectricitätsconstante  mit  einer  Genauigkeit  von  2  Proc.  zu 
bestimmen  erlaube.  Ich  habe  mich  jetzt  davon  überzeugt,  dass  sie  für 
Substanzen,  die  keine  starke  auswählende  Absorption  für  die  benutzten 
Wellen  besitzen,  wesentlich  höher,  oft  bis  auf  Vj  Proc,  getrieben  werden 
kann,  vgl.  Abhandl.  1.  c. 

2)  A.  D.  Cole,  Wied.  Ann.  57.  p.  290.  1896. 

3)  Ich  muss  Cole  die  Priorität  hinsichtlich  der  Entdeckung  der 
anomalen  electrischen  Dispersion  beim  Aethylalkohol  zusprechen.  —  Vor- 
her ist  im  Mai  1895  (Her.  der  k.  sächs.  Gesellsch.  d.  Wiss.  math.-phys. 
Klasse,  1895,  Sitzung  vom  6.  Mai)  von  mir  das  Resultat  ausgesprochen, 
dass  für  Glycerin  das  Quadrat  des  electrischen  Brechungsexponenten  für 
kurze  Wellen  fast  halb  so  gross  ist  wie  seine  Dielectricitätsconstante, 
welche  von  Th  wing  für  langsamere  Schwingungen  ermittelt  wurde.  Wenn- 
gleich ich  damals  die  Interpretation  dieses  Resultates  als  anomale  Dis- 
persion nur  sehr  zweifelhaft  ausgesprochen  habe,  so  ist  es  doch  als  erste 
Entdeckung  derselben  bei  Flüssigkeiten  überhaupt  anzusehen,  da  bei  ge- 
nauer Untersuchung  jene  Beobachtung  thatsäehlich  allein  als  Dispersion 
iuterpretirt  werden  kann.  Solche  genauen  Untersuchungen,  die  mich  über 
den  Zweifel  etwaiger  Interpretation  erhoben,  habe  ich  im  Juli  1895  an- 
gestellt, aber  noch  nicht  sofort  publicirt,  weil  ich  mehrere  Flüssigkeiten 
nach  ihrer  Dispersion  zunächst  prüfen  wollte.  —  Auch  habe  ich  au  der 
citirten  Stelle  für  Aethylalkohol  zuerst  Beobachtungen  mitgetheilt,  welche 
bei  richtiger  Interpretation  als  anomale  Absorption  electrischer  Wellen,  d.  h. 
aLä  eine  nicht  der  Leitfähigkeit  entsprechende  Absorption  anzusehen  sind. 
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Beschreibung  des  Apparates. 

Hinsichtlich  der  Details  verweise  ich  auf  die  frühere  Mit- 
theilung und  den  Originalaufsatz  ^)  in  den  Abhandl.  d.  k.  sächs. 
Gesellsch.  Bd.  XXIII.  Ich  will  hier  nur  das  Wesentliche 
wiederholen  (vgl.  die  skizzirte  Fig.  1). 

Es  sind  zwei  verschiedene  Erreger  der  electrischen  Wellen 
und  dem  entsprechend  zwei  verschiedene  Schwingungsdauem 
zur  Untersuchung  angewandt  Worden.  Die  Schwingungsdauem 
verhalten  sich  etwa  wie  1 : 3.  Der  kleinere  Erreger  besteht 
aus  zwei  halbkreisförmig  gebogenen,  3  mm  dicken,  Drähten  EEy 
welche  zusammen  einen  Kreis  von  5  cm  Durchmesser  bilden. 
An  ihrem  einen  Ende  tragen  sie  zwei  Messingkugeln  von  5  mm 
Durchmesser,  zwischen  denen  ein  Funkenspiel  durch  Zuleitung 
von  einem  Ruhmkorffschen  Inductionsapparate  J  zu  Stande 
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Fig.  1. 

gebracht  wird.  Von  diesen  Zuleitungsdrähten  Ä  A  liegt  der 
eine  metallisch  an  der  einen  Entladungskugel,  während  der 
andere  eine  kleine  Funkenstrecke  mit  der  anderen  Entladungs- 
kugel bildet.  Beide  Funkenstrecken  (letztere  und  die  zwischen 
den  Messingkugeln)  sind  mikrometrisch  verstellbar. 

Der  Ruhmkor ff*sche  Apparat  besitzt  einen  schnell 
schwingenden  Deprez'scheu  Unterbrecher.  —  Der  grössere 
Erreger  besteht  aus  zwei  längeren,  halbkreisförmigen  Kupfer- 
drähten, welche  zusammen  einen  Kreis  von  15  cm  Durchmesser 
bilden.  Im  Uebrigen  ist  der  Apparat  für  diese  längeren,  wie  für 
jene  kürzeren  Wellen  ganz  gleich  construirt. 

Der  Erreger  ist  nahe  (auf  1  mm  Distanz)  umgeben  von 
einem  1  mm  dicken,  kreisförmig  gebogenen  Kupferdraht  (Em- 
pfänger), der  in  die  beiden  Paralleldrähte  D  JJ  ausläuft,  deren 


1)  Derselbe  ist  einzeln  bei   S.  Ilirzel,   Leipzig  (Preis   2  Mark),  zu 
beziehen. 


6  P.  Drude, 

Axen  1,8  cm  Distanz  besitzen.  Die  Parallelität  und  ün- 
Veränderlichkeit  wird  durch  Einklemmen  und  StraflFspannen 
durch  Ebonithalter  i/j,  H^  an  zwei  Stellen  gesichert.  In  etwa 
10  cm  Distanz  von  den  Messingkugeln  des  Erregers  ist  eine 
Brücke  J5j,  bestehend  aus  1  mm  dickem  Kupferdraht,  oder 
1  mm  breiten  Kupferblechstreifen,  über  die  Drähte  B  B  gelegt. 

Jenseit  B^  kann  eine  zweite  Brücke  B^  über  den  Drähten 
BB  verschoben  werden.  Bei  bestimmten  Lagen  (Knoten  der 
electrischen  Kraft)  von  B^  bilden  sich  intensive  stehende  elec- 
trische  Wellen  zwischen  By^  und  B^^  deren  Existenz  an  dem 
Aufleuchten  einer  zwischen  die  Drähte  BB  gebrachten 
Zehn  der 'sehen  Vacuumröhre  Z  erkannt  wird.  Die  Glimm- 
electroden  dieser  Zehn  der 'sehen  Röhre  sind  durch  einen 
14,5  bez.  70  cm  langen  Kupferdraht  s  verbunden.  Dadurch 
besitzt  die  Röhre  eine  Eigenschwingung,  welche  in  Resonanz 
steht  mit  den  Schwingungen,  welche  der  kleinere,  bez.  grössere 
Erreger  in  dem  Drahtsystem  vor  Bj  erzeugt. 

Erreger  und  Empfänger  sind  in  Petroleum  (Kaiseröl)  ein- 
getaucht, die  Drähte  BB  dagegen  verlaufen  zwischen  beiden 
Ebonithaltem  H^ ,  H^  in  Luft.  4  cm  hinter  H^  tragen  [die 
Drähte  BB  sehr  kleine  Klemmschrauben,  vermittelst  deren 
man  nach  Belieben  entweder  eine  2  m  lange  Luftleitung,  die 
aus  straflF  und  genau  parallel  gespannten  1  mm  dicken  Kupfer- 
drähten besteht,  anlegen  kann,  oder  eine  Drahtleituug,  welche 
einen  Trog  aus  glasirtem  Thon  durchsetzt,  in  welchen  die  zu 
untersuchenden  Flüssigkeiten  gegossen  werden  (in  Fig.  1  ist 
letztere  Anordnung  gezeichnet). 

Der  Thon  trog  hat  31  cm  Länge,  12  cm  Höhe,  10  cm  Breite 
im  Lichten.^)  Die  Schmalseiten  besitzen  je  zwei  Löcher, 
welche  den  Eintritt  einer  1  mm  dicken  Drahtleitung  in  den 
Trog  ermöglichen.  Diese  ist  durch  Korkstopfen  in  den  Lö- 
chern auf  1,8  cm  Axenabstand  festgeklemmt  und  reicht  über 
die  Vorderwand  in  derartiger  Länge  (etwa  4  cm)  heraus,  dass 
beim  Ansetzen  dieser  Drahtleitung  an  die  Klemmschrauben 
der  Drähte  B  B  d^n  der  Innenfläche  der  Vorderwand  des  Troges, 
d.  h.   beim  Anfang  der  Flüssigkeit,   bei  geeigneter  Lage   des 

1 )  Die  Querdimensionen  des  Trogos  brauchen  nur  3  cm  bei  1  cm 
Draht  abstand  zu  betragen,  ohne  Fehler  herbeizuführen.  Man  kann  also 
auch  mit  dem  zehnten  Theil  der  Substanzmengen  arbeiten. 
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Bugeis  B^   genau   der   erste  wahre  Knoten   des  Wellenzuges 
hinter  B^  liegt. 

Als  Bügel  J?2  ^^^  ^^^^^  ®^^  gerader.  2  cm  langer  Kupfer- 
draht gewählt.  Er  trägt  in  der  Mitte  an  einem  Seidenfaden 
oder  feinem  versilberten  Kupferdraht  eine  12  mm  grosse  Blei- 
kugel, welche  ihm  durch  seine  Schwere  guten  Contact  mit  der 
Drahtleitung  sichert.  Für  die  Luftleitung  ist  der  Bügel  mit 
der  Hand  verschoben^  da  eine  Einstellungsgenauigkeit  von  1  mm 
bei  37  cm  Knotenabstand  (halber  Wellenlänge)  vollkommen 
genügt,  für  die  Leitung  des  Troges  ist  eine  besondere  Ein- 
richtung zur  Bügeleinstellung  construirt,  da  bei  der  kurzen 
Wellenlänge  in  einigen  Flüssigkeiten  (4  cm  Knotenabstand  im 
Wasser)    der  Bügel  B^  eine  genaue  Parallelführung  besitzen 
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muss  und  seine  Lagen  auf  ^lo  ^^  abgelesen  werden  müssen. 
Der  Bügel  B^  passt  nämlich  knapp  in  eine,  an  einem  dicken 
Kupferdraht  k  (vgl.  Fig.  2)  befestigte  Messinggabel,  welche  dem 
Bügel  B^  nur  noch  verticale  Bewegungen  gestattet.  Der  Kupfer- 
draht k  ist  mit  einem  kleinen  Wagen  befestigt,  der  auf  zwei 
Metallschienen  rollen  kann,  welche  auf  der  Oberseite  des  Thon- 
troges  befestigt  sind.  Die  eine  der  Metallschienen  ist  in 
Millimeter  getheilt.^) 


1)  Der  Apparat  (Erreger  mit  mikrometrischcr  Einstellung  bddcr 
Funkt^iistrecken,  1  m  lange  Luftleitung  mit  Wagenführung  der  Brücke, 
zwei  Glaskästen,  von  denen  der  eine  ^4  Liter,  der  kleinere  0,27  Lit(^r 
b^-an.sprucht  und  deren  Drahtleitung  vergoldet  ist,  darauf  passende  Met^ll- 
w;hienen  mit  Wagen,   eventuell   auch   auf  Resonanz  abgestimmte  Zehn 
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XTntersuchiLiigBmethode. 
1.  Methode  der  Leuchtwirkungen. 

Die  gegenseitigen  Abstände  der  Knoten  der  electrischen 
Kraft  in  den  Drähten  DJ)  können  durch  Ermittelung  der 
Stellungen  des  Bügels  B^  erhalten  werden,  für  welche  die 
Vacuumröhre  Z  maximales  Leuchten  aufweist.  Bequemer  und 
genauer  kann  man  die  Punkte  längs  BD  mit  B^  aufsuchen, 
an  welchen  das  Leuchten  von  Z  gerade  eingesetzt,  da  dieses 
mit  grosser  Präcision  geschieht.  Indöss  fallen  die  Mittelwerthe 
zweier  solcher  benachbarten  Einsatzlagen  von  B^  nur  dann 
mit  den  Knotenlagen  (für  maximales  Leuchten)  zusammen, 
wenn  die  Distanz  der  Einsetzlagen  nicht  sehr  gross  ist.  Des- 
halb wurden  •  zur  Ermittelung  der  Knotenlagen  diejenigen 
Stellungen  des  Bügels  B^  aufgesucht,  für  welche  das  Leuchten 
der  Bohre  Z  von  massiger  Stärke  in  grosse  Intensität  über- 
geht (üebergangspunkte).  Diese  Stellungen  liegen  nur  wenige 
Centimeter  (etwa  2  cm  bei  37  cm  halber  Wellenlänge  in  Luft) 
auseinander  und  ihr  Mittel  fällt  genau  zusammen  mit  den 
Knotenlagen  yonB^.  Sie  lassen  sich  experimentell  sehr  bequem 
und  scharf  ermitteln.  Die  Wellenlänge  in  Luft  kann  schon 
bei  Beobachtung  von  drei  Knoten  mit  einer  Genauigkeit  von 
Y4  Proc.  ermittelt  werden. 

Wenn  die  Wellen  sehr  kurz  werden,  wie  es  in  manchen 
Flüssigkeiten  (z.  B.  Wasser,  4  cm  Knotönabstand)  der  Fall  ist, 
so  kann  man  auch  die  relative  Lage  der  Bäuche  der  electri- 
schen Kraft  zu  den  Knoten  erhalten  als  Mittel  der  zwei  Lagen 
des  Bügels  B^^  für  welche  das  Leuchten  der  Röhre  von  Z 
gerade  einsetzt,  da  diese  dann  sehr  nahe  bei  einander  liegen, 
bez.  (bei  starker  Dämpfung  in  den  Flüssigkeiten)  für  welche 
das  Leuchten  von  Z  von  geringer  Intensität  zu  grösserer  Stärke 
übergeht.  Das  Mittel  dieser  Lagen  fällt  dann  zusammen  mit 
denjenigen  Bügelstellungen,  für  welche  die  Röhre  Z^  wenn  sie 
überhaupt  leuchtet,  minimale  Lichtentwickelung  zeigt. 

Die  Beobachtung  geschah  nun  in  der  Weise,  dass  zu- 
nächst an  der  Luftleitung  die  Kriotenabstände  vermittelst  B^ 
aufgesucht  wurden.     Sodann   wurde    die  Luftleitung  aus  den 

d ergehe  Röhre,  ist  beim  Mechaniker  Donner  des  Leipziger  physikali- 
schen Institus  für  etwa  90  Mk.  (mit  Zehnder'scher  Röhre  18  Mk.  mehr) 
zu  bezichen. 
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Klemmschrauben  der  Drähte  DD  gelöst  und,  ohne  etwas  an 
der  Stellung  des  Bügels  B^,  des  Erregers  EE^  oder  der 
Zehnder'schen  Röhre  Z  zu  ändern,  mit  der  den  Thonkasten 
durchsetzenden  Leitung  ausgewechselt.  In  dem  mit  Flüssig- 
keit gefüllten  Thonkasten  wurden  die  Knoten  bez.  Bäuche 
durch  Verschieben  des  Bügels  B^  symmetrisch  hinsichtlich  der 
Zeit  durch  Hin-  und  Rückgang  ermittelt  und  beständig  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  gemessen.  Schliesslich  wurde 
wieder  vorsichtig  die  Luftleitung  an  die  Drähte  D  D  geklemmt, 
und  wiederum  die  halbe  Wellenlänge  in  Luft  ^a  ^  bestimmt. 
Letzteres  geschah,  um  sicher  zu  sein,  dass  während  der  Ver- 
suchsreihe Ya  ^  constant  geblieben  wäre.  Meistens  war  Ya  ^ 
am  Schluss  etwa  0,1  Proc.  kleiner  als  am  Anfang,  was  jeden- 
falls durch  die  geringe  Erwärmung  des  Petroleumbades  des 
Erregers  infolge  der  Funken  und  dementsprechende  Ver- 
kleinerung seiner  Dielectricitätsconstante  verursacht  wird. 

Als  Beispiel  filr  die  Präcision  der  Methode  möge  hier 
nur  eine  Messung  mit  destillirtem  Wasser  ausführlicher  mit- 
getheilt  werden.  Für  die  Wellen  in  Luft  bedeuten  die  Zahlen 
die  Entfernungen  der  Knotenlagen  des  Bügels  B^  von  der 
Hinterseite  des  Ebonithalters  H^  in  Centimetern,  für  die 
Wellen  im  Wasser  die  Entfernungen  der  successiven  Bäuche 
und  Knoten  vom  Wasseranfang,  welcher  in  einen  wahren 
Knoten  gelegt  ist.  Die  erste  Zahl  entspricht  einem  Bauch.  — 
Die  Zahlen  (Ber.)  sind  aus  den  Beobachtungen  nach  der  Me- 
thode der  kleinsten  Quadrate  berechnet  worden.  Die  hier- 
nach berechnete  Wellenlänge  ist  mit  A  bez.  X'  gezeichnet. 


Wellen  in  Luft: 

Beob. 
Ber. 

9,0 
9,4 

46,9 
46,7 

^Anfang : 

84,5     121,1 
83,9     121,2 

158,2 

158,4,  >/,  X  =  37,25. 

Beob. 
Ber. 

9,1 
9,3 

46,6 
46,5 

Schluss  :J 

84,2     120,7 
83,7     120,9 

157,9 

158,0,  V«'^  =  37,17. 

Beob. 
Ber. 

1.72     3, 
72 

Wellen  in  Wasser,     v^ 

.80     ö,82     7,86     9.94   12,00 
77        82       87       93       98 

=  11,7. 
1^:01    16.07    18,14    20.19 
03       08        14        19 

Beob. 
Ber. 

09 

25     24, 
24 

.25     26.35     28,40     30,52     32,^6 
29         34        40         45         50 

\  /.'  =  4,104.     n  =  ?-'^i  -  9,067.     m«  =  83,31.     «h  =  82,80. 

*  4,104 
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n  bedeutet  das  Verhältniss  der  Wellenlängen  in  Luft  und 
Wasser,  d.  h.  den  electrischen  Brechungsexponenten  des  Wassers. 
«H  ist  die  von  He  er  wagen*)  für  die  gleiche  Temperatur 
(^=11,7)  in  sehr  langsamem  Wechselfelde  gefundene  Di- 
electricitätsconstante  des  Wassers. 

Die  Absorption  der  electrischen  Wellen  in  der  Flüssigkeit 
kann  man  dadurch  schätzen,  dass  mit  wachsender  Absorption 
die  Leuchtintensität  der  Röhre  Z  in  den  Knotenlagen  von  B^ 
um  so  mehr  abnehmen  muss,  je  weiter  B^  vom  Flüssigkeits- 
anfang entfernt  [liegt,  während  die  Leuchtintensität  in  den 
Bauchstellungen  von  B^  dadurch  allmählich  zunehmen  muss. 
Schliesslich,  bei  einer  gewissen  Entfernung,  die  um  so  weniger 
Viertelwellenlängen  umfasst,  je  stärker  das  Absorptionsver- 
mögen der  Flüssigkeit  ist,  tritt  es  ein,  dass  Knoten-  und 
Bauchstellung  von  B^  nicht  mehr  am  Leuchten  von  Z  zu 
unterscheiden  ist.^) 

Destillirtes  Wasser  und  selbst  Wasser  der  Leitfähigkeit 
K  =  360 .  10-^0  (bezoggen  auf  Quecksilber  als  Einheit)  besitzen 
keine  merkbare  Absorption  für  die  electrischen  Wellen.  Es  sind 
alle  innerhalb  des  Thontroges  fallenden  Knoten  und  Bäuche 
gut  erkennbar.  —  Wässerige  Salzlösungen  verhalten  sich  in- 
sofern normal,  als  ihre  Dielectricitätsconstante  durch  den  ge- 
lösten Körper  nicht  beeinflusst  wird^),  während  die  Absorption 
electrischer  Wellen  bestimmter  Periode  allein  durch  die  Leit- 
fähigkeit der  Lösung  bestimmt  wird.*) 

1)  F.  Heerwagen,  Wied.  Ann.  49.  p.  279.  1893. 

2)  Die  beschriebene  Erscheinung,  d.  h.  das  allmähliche  Verlöschen 
der  stehenden  Wellen,  tritt,  allerdings  in  sehr  geringem  Grade,  auch  an 
einer  sehr  langen  Luftleitung  ein.  Hier  liegt  der  Grund  für  diese  Er- 
scheinung fast  auschliesslich  in  der  zeitlichen  Dämpfung  der  vom  Erreger 
entsandten  Wellen.  Man  kann  einen  oberen  Greuzwerth  dieser  zeitlichen 
Dämpfungsconstante  berechnen,  wenn  man  die  Knoten  zählt,  welche  mit 
dem  Bügel  B^  noch  erkennbar  sind.  Es  ergab  sich,  dass  an  einer  12  m 
langen  Luftleitung  von  1  mm  dicken  Kupferdraht  in  1,8  cm  gegenseitigen 
Abstand  noch  einunddreissig  äquidistante  Knotenstellungen  von  B^  deut- 
lich erkennbar  waren.  Daraus  berechnet  sich  als  oberer  Grenz werth  für 
das  zeitliche  logarithmische  Dekrement  /  <  0,06. 

3)  Mit  welcher  Genauigkeit  sich  dieses  behaupten  lässt,  werde  ich 
an  anderer  Stelle  mittheilen. 

4)  Dieses  Resultat  hat  auch  P.  Zeemann  (Commun.  fr.  the  Labor, 
of  Phys.  at  the  Univ.  of  Leiden.  Nr.  22)  kurz  vor  Veröffentlicliung  meiner 
Arbeit  publicirt. 
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Letzteres  Kesultat  gilt,  wie  schon  eingangs  erwähnt  wird, 
nicht  ftbr  andere  Flüssigkeiten,  z.  B.  die  Alkohole.  Man  erhält 
Dan  die  Absorption  der  letzteren  nach  gewissen  theoretischen 
Berechnungen^)  aus  der  Beobachtung,  für  welche  Leitfähigkeit 
einer  wässerigen  Salzlösung  gerade  so  viele  Knoten  und  Bäuche 
erkennbar  sind,  wie  für  die  untersuchte  Flüssigkeit. 

Wegen  der  Schnelligkeit  der  Schwingungen  hört  erst  bei 
grosser  Leitfähigkeit  einer  wässerigen  Salzlösung  die  Bildung 
stehender  electrischer  Wellen  auf.  So  ist  mit  dem  kleinen 
Erreger  der  erste  Bauch  in  einer  Kupfersulfatlösung  der  Leit- 
fähigkeit i:  =  38  000 .  10-10  noch  erkennbar. 

2.  Widerstandsmethode. 

An  Stelle  der  Leuchtintensität  in  der  Vacuumröhre  kann 
man^  gut  die  Messung  des  galvanischen  Widerstandes  ihres 
luminiscirenden  Gasraumes  benutzen  zur  Abschätzung  der  Li- 
tensität  der  electrischen  Kraft  an  der  Vacuumröhre,  wenn  der 
Bügel  B^  auf  der  Drahtleitung  verschoben  wird.  Man  erzielt 
dadurch  den  Vortheil,  dass  man  so  in  gewisser  Weise  das 
Bild  der  Welle  längs  der  ganzen  Drahtleitung  erhalten  kann. 
Da  der  Widerstand  der  luminiscirenden  Gasstrecke  sehr  hoch 
ist  (Millionen  Ohm),  so  verwendet  man  zu  seiner  Messung 
passend  ein  Electrometer,  anstatt  eines  Galvanometers.  Die 
Versuchsanordnung  war  ganz  ähnlich,  wie  ich  sie  früher  (1.  c, 
vgl.  dort  das  Detail)  für  Luftwellen  angewandt  und  beschrieben 
habe.  Es  wurden  zwei  als  Resonatoren  gleich  abgestimmte 
Zehnder'sche  Röhren  Zy^  und  Z^  angewandt,  von  denen  Z^  in 
der  im  Vorigen  benutzten  Lage  hinter  B^  lag,  während  Z^ 
dicht  vor  Bj  lag  und  als  Reagens  auf  die  magnetische  Kraft 
augewandt  wurde.  Z^  diente  als  Standardröhre  für  die  Erreger- 
schwingungen, der  Widerstand  von^^  wurde  durch  ein  Thomson'- 
sches  Quadrantelectrometer  mit  dem  Widerstand  von  Z^  bei 
verschiedenen  Bügellagen  B^  verglichen.  Die  Nadel  des  Electro- 
meters  wurde,  falls  Z^  gut  leuchtet,  während  Z^  (durch  Ent- 
fernung von  der  Drahtleitung  DB)  dunkel  bleibt,  zum  Po- 
tential von  167  Kupfer-Zink- Elementen,  die  in  Leitungswasser 


1)    Diese    sollen    in    einem    späteren    tbeoretisclieu    Tlieil   gegeben 
rerden. 

2J  P.  Drude,  Wied.  Ann.  53.  p.  761.  1894. 
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tauchten,  geladen.  Wenn  dagegen  Z^^  dunkel  ist  und  Z^ 
leuchtet  (was  es  in  seiner  bei  den  Versuchen  benutzten  Lage 
vor  B^  immer  thut),  so  war  das  Nadelpotential  durch  Leitung 
über  Z^  gleich  Null.  Die  Quadranten  des  Electrometers 
waren  zur  Potentialdifferenz  von  drei  Kupfer-Zink-Elementen 
geladen. 

Die  Resultate  für  Wasser,  Lösungen  von  CuSO^  und 
NaCl  und  Glycerin  sind  in  den  Curven^)  der  Tafel  I  graphisch 
dargestellt.  Die  Abscissen  sind  die  Entfernung  d  der  Brücke 
£^  vom  Flüssigkeitsanfang  in  natürlicher  Grösse,  die  Curven 
stellen  daher  die  in  der  Flüssigkeit  fortgepflanzten  electrischen 
Wellen  hinsichtlich  der  Lage  ihrer  Knoten  und  Bäuche  in 
natürlicher  Grösse  quantitativ,  hinsichtlich  ihrer  Absorption 
qualitativ  dar.  Die  Ordinaten  sind  den  Electrometeraus- 
schlägen  proportional,  von  den  in  der  Tafel  stark  gezeich- 
neten geraden  Linien  als  Nulllinien  aus  gerechnet.  Die  Maxima 
der  Ordinaten  entsprechen  den  Knotenstellungen  von  B^,  Aus 
den  Curven  kann  man  anschaulich  entnehmen,  dass  beim  Wasser 
und  den  wässerigen  Salzlösungen  die  Lage  der  Knoten  und 
Bäuche  unabhängig  von  der  Leitfähigkeit  ist,  und  dass  die 
halbe  Wellenlänge  ^T  etwa  16,5:4  =  4,12  ist. 

Diese  Beobachtungen  sollen  aber  weniger  dazu  dienen, 
das  Verhältniss  k:X'  genau  zu  ermitteln,  da  dieses  schärfer 
mittelst  der  Methode  der  Leuchtwirkungen  möglich  ist,  als 
vielmehr  anschaulich  das  Wachsen  der  Absorption  mit  steigen- 
der Leitfähigkeit  zu  erweisen.  Dieses  Wachsen  der  Absorption 
richtet  sich,  wie  die  Curven  zeigen,  nur  nach  der  Leitfähig- 
keit Ä'2),  nicht  nach  der  Natur  des  gelösten  Salzes. 

Ganz  eclatant  zeigt  sich  aus  den  Curven  das  abnorme 
Verhalten  des  Glycerins,  da  dies  an  Dämpfung  der  CuSO^- 
Lösung  mit  K  =  20  000  etwa  gleichkommt.  Die  Viertelwellen- 
länge im  Glycerin  ist  etwa  \  //  =  3,5. 

Diese  Widerstandsmethode  ist  auf  andere  Flüssigkeiten 
nicht  angewandt  worden,  da  sie  sehr  zeitraubend  ist  und  die 
Methode  der  Leuchtwirkungen  nicht  nur  schneller,  sondern 
auch  sicherer  arbeitet. 


1)  Hinsichtlich    der    numerischen  Werthe,    nach   denen  die   Curven 
construirt  sind,  vgl.  den  Originalaufsate. 

2)  Die  numerischen  Wert  he  für  A'  sind  in  der  Tafel  angegeben. 


Anomale  electrische  Dispersion,  13 

Fehlerquellen. 

Solche  können  entstehen: 

1.  durch  zu  geringe  seitliche  Ausdehnung  der  Flüssigkeit, 

2.  falls  der  galvanische  Widerstand  der  Drähte  DL  eine 
gewisse  Höhe  überschreitet, 

3.  durch  falsche  Lage  des  Flüssigkeitsanfangs, 

4.  eventuell  hat  auch  die  Lage  des  Flüssigkeitsendes 
etwas  Einfluss  auf  das  Resultat. 

Hinsichtlich  der  Discussion  und  Vermeidung  dieser  Fehler- 
quellen verweise  ich  auf  den  Originialaufsatz. 

Resultate. 

Im  Folgenden  bezeichnet  n  den  electrischen  Brechungs- 
exponenten, d.  h.  das  •  Verhältniss  der  Wellenlängen  in  Luft 
und  in  der  betreflfenden  Flüssigkeit.  In  Klammer  ist  die  Ge- 
nauigkeit beigefügt,  mit  der  n  nach  den  Beobachtungen  als 
ermittelt  anzusehen  ist.  &  bezeichnet  die  Versuchstemperatur. 
Die  Beobachtungen  sind  ausführlicher  im  Originalaufsatz  mit- 
getheilt. 

1 .  Destillirtes  Wasser,  ^) 

Kleiner  Erreger:  t?«  =  17«;      w  =  8,95  (±  V4  Proc.) 

,^=11,70;  n  =  9,07  (±  V4     V    ) 
Grosser         „         &=  11,6«;  n  =  9,03  (±  V2     ^^    ) 

Absorption  ist  nicht  bemerkbar,  —  7i^  stimmt  mit  den  zu- 
verlässigsten Zahlen,  welche  andere  Beobachter  mit  langsameren 
electrischen  Wechselfeldern  für  die  Dielectricitätsconstante  des 
Wassers  erhalten  haben,  innerhalb  1  Proc.  Abweichung  überein. 
Da  die  Schwingungszahl  des  kleinen  Erregers  (reciproke  Dauer 
einer  Doppelschwingung)  400  Millionen  in  der  Secunde  ist,  so 
iit  also  die  Dielectricitätsconstante  des  ff  assers  bis  zu  Schwin- 
(jyngen  der  Schwingungszahl  400  Millionen  in  der  Secunde  inner- 
fialb   1  Proc,  constant, 

1)  Mit  Wasser  sind  sehr  viele  Versuche  unter  variirenden  Neben- 
uiuständen  angestellt.  Das  Resultat  aller  dieser  Versuche ,  sowie  der 
Temperaturcoefficient,  soll  später  mitgctheilt  werden.  Hinsichtlich  des 
letzteren  will  ich  aber  schon  hier  bemerken,  dass  ich  ihn  bis  zur  Tem- 
peratur 25°  sehr  nahe  in  Uebereinstimmung  mit  der  Heerwagen'öchen 
2^hi  gefunden  habe. 
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2.  Glycerin,  käuflich  reines,     ^pec  Gew.  1,26  bei  15  ^ 
Kleiner  Erreger:  i?-  =  15;  n  =  5,04  (±  3  Proc.) 
Grosser         „        ^9- =  15;  n  =  6,24  (±  3      „    ) 

Absorption  ist  sehr  bedeutend.  Es  war  nur  der  erste  Bauch 
und  der  erste  Knoten  erkennbar,  letzterer  beim  kleinen  Er- 
reger schwieriger,  als  beim  grossen.  Der  Brechnungsexponent 
besitzt  starke  anomale  Dispersion, 

3.  Methylalkohol^  von  Kahl  bäum  als  acetonfrei  bezogen. 
Spec.  Gew.  6,796  bei  15^ 

Kleiner  Erreger:  &  =  16,5;  n  =  5,76  (±  V^  Proc.) 
Absorption  ist  nicht  bemerkbar. 

4.  Aethylalkohol,  99,5 proc. 

Kleiner  Erreger:  i?-  =  16,4;  n  =  4,80  (±  V^  Proc.) 
Grosser        „  i?-  -  18,4;  n  =  4,92  (±1      „     ) 

Absorption  deutlich  bemerkbar,  der  zweite  Knoten  ist  mit 
dem  kleinen  Erreger  nicht  mehr  zu  erkennen.  Der  Brechungs" 
exponent  besitzt  anomale  Dispersion,  die  allerdings  nicht  stark 
ist,  aber  unzweideutig  aus  den  Beobachtungen  folgt. 

5.  Amylalkohol,  von  Kahlbaum  bezogen.  Spec.  Gew. 
0,812  bei  16«. 

Kleiner  Erreger:  &  =18,5;  n  =  2,34  (±  2  Proc.) 
Grosser  „  &  =  17,3;  n  =  3,03  (±  1,5  „  ) 
Die  Absorption   ist  sehr  stark,  noch  etwas  stärker  als  bei 

Glycerin.  —  Der  Brechungsexponent  besitzt  starke  anomale  Dis^ 

persion. 

6.  Essigsäure,  Eisessig,  von  Kahl  bäum  bezogen. 
Kleiner  Erreger:  i^-  =  19,5;  n  =  2,51  (±  V2  Proc.) 
Grosser         „        i9-  =  17,0;  n  =  2,66  (±1       „     ) 

Die  Absorption  ist  ziemlich  stark,  der  zweite  Knoten  ist  mit 
dem  kleinen  Erreger  nicht  einstellbar.  Der  Brechungsexponent 
besitzt  deutliche  anomale  Dispersion. 

7.  Anilin,  von  Kahlbaum  bezogen.  Spec.  Gew.  1,03 
bei   150. 

Kleiner  Erreger:  i9-  =  14;  w  =  2,67  (±  V2  Proc.) 
Die  Absorption  ist  gering,   aber  deutlich  bemerkbar  anomal, 
d.  h.  grösser,  als  sie  der  Leitfähigkeit  für  constante  Ströme  ent- 
sprechen würde.    Der  zweite  Knoten  hat  dieselbe  Deutlichkeit 
wie  der  fünfte  bis  sechste  Knoten  im  Wasser. 
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8.  AethylätheTj   von  Kahlbaum   als   wasserfrei   bezogen. 
Spec.  Gew.  0,722  bei  12  ^ 

Kleiner  Erreger:  i9  =  17,8;  n  =  2,10  (±  V2  P^oc.) 
Absorption  ist  nicht  mit  Sicherheit  constatirt,^) 

9.  Benzolj  von  Kahl  bäum  als  thiophenfrei  bezogen. 
Kleiner  Erreger:  &  =  19,4;  n  =  1,504  (±  7^  Proc.) 
Absorption  ist  nicht  bemerkbar. 


Zusammenfassung. 

Im  Folgenden  stelle  ich  die  hier  gewonnenen  Resultate 
Zusammen  und  vergleiche  sie  mit  den  Werthen  der  Dielectri- 
dtätsconstante,  welche  andere  Beobachter  mit  langsameren 
Wechselzahlen  erhalten  haben.  Ich  benutze  dazu  die  Beob- 
achtungen von  Heerwagen*),  Franke^,  Nernst*),  Tere- 
schin^),  Thwing®),  Cohn  und  Zeemann.  ^)  Erstere  vier 
Beobachter  haben  Wechselzahlen  benutzt,  die  als  sehr  klein  zu 
bezeichnen  sind  (iV^ sehr  klein),  bei  Thwing  war  die  Wechsel- 
zahl, wie  ich  aus  den  Dimensionen  seines  Erregers  berechnet 
habe,  etwa  iV=  25.  lO^sec— ^  (A  =  12  m),  bei  Cohn  und  Zee- 
mann  lag  N  zwischen  27.10®  und  100.10®.  Ihre  Beob- 
achtungen, die  sich  nur  auf  Wasser  beziehen,  sind  zum  Er- 
satz der  (wahrscheinlich  unrichtigen)  Zahl  von  Thwing  be- 
nutzt worden. 

Die  Zahlen  der  anderen  Beobachter  sind  auf  die  Tem- 
peratur meiner  Beobachtungen,  die  in  der  mit  &  überschrie- 
benenColumne  angegeben  ist,  umgerechnet  fiir  folgende  Flüssig- 
keiten unter  Annahme  folgender  Temperaturcoefficienten: 


1)  Gewisse  ÄDzeichen,  die  näher  im  Originalaufsatz  angegeben  sind, 
eine  ganz  geringe  anomale  Absorption  wahrscheinlich  machen. 

2)  F.  Heerwagen,  Wied.  Ann.  49.  p.  272.  1893. 

3)  A.  Franke,  Wied.  Ann.  50.  p.  163.  1893. 

4)  V/.  Nernst,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  14.  p.  622.  1894. 

5)  S.  Tereschin,  Wied.  Ann.  36.  p.  792.  1889. 

6)  Ch.  B.  Thwing,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  14.  p.  286.  1894. 

7)  E.  Cohn  u.  P.  Zeemann,  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Amsterdam, 
September  1895. 
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Wasser  rfe  =  —  0,45  Proc.  pro  Grad 

Aethjlalkohol  de  =  —  0,4  „  „  „ 
Amylalkohol  rfe=— 0,7  „  ,,  „ 
Aether  ^6=— 0,3         „       „         „ 

Benzol  rfc  =  —  0,09       „.     „         „ 

Anilin  de  =—0,5         „       „         „ 

Den  Temperaturcoefficienten  für  Wasser  (den  ich  auch 
far  kurze  Wellen  sehr  gut  bestätigt  gefunden  habe)  entnehme 
ich  der  Arbeit  von  Heerwagen,  die  anderen  Temperatur- 
coefficienten der  Arbeit  von  Nernst.  —  Für  Glycerin  war 
eine  Umrechnung  nicht  nöthig,  da  auch  Thwing  bei  15^  beob- 
achtet hat,  für  Essigsäure  und  Methylalkohol  habe  ich  keine 
Beduction  vorgenommen,  da  bisher  keine  Messungen  über  den 
Temperaturcoefficienten  vorliegen.  Die  in  Klammern  dabei 
gesetzten  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Beobachtungstemperatur 
bei  diesen  Flüssigkeiten.  Die  Indices  der  in  der  Golumne  „iV^  klein*' 
angefahrten  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Beobachter  Heer- 
wagen: 1,  Franke:  2,  Nernst:  3,  Tereschin  4,  die  Thwing'- 
sehen  Zahlen  sind  (mit  Ausnahme  der  Zahl  fiir  Wasser, 
Tgl.  oben)  in  der  Columne  „-A^=  25.10*"  enthalten.  —  Die 
dritte  Columne  enthält  das  Moleculargewicht  M,  die  vierte 
das  Quadrat  des  optischen  Brechungsexponenten  für  rothes 
Licht  In  der  Columne  „iV^  =  150 .  10«"  bez.  „iV  =  400 .  10«" 
sind  meine  Beobachtungen  angeführt,  und  zwar  das  Quadrat 
des  Verhältnisses  der  Wellenlängen  in  Luft  und  Flüssigkeit. 
In  den  Columnen  „Abs."  (Absorption)  ist  entweder  die  Leit- 
fähigkeit K  einer  sich  gleich  verhaltenden  Kupfersulfatlösung, 
mnltiplicirt  mit  10^^,  angegeben,  oder,  falls  keine  genaueren 
Bestimmungen  vorliegen,  durch  ein  —  das  Fehlen,  durch  + 
das  Vorhandensein  von  Absorption  gekennzeichnet. 

Diese  Zusammenstellung  bestätigt  die  von  mir  gemachten 
Beobachtungen  insofern,  als  für  alle  diejenigen  Substanzen,, 
fiir  welche  deutlich  anomale  Absorption  und  durch  Vergleich 
des  mit  dem  kleinen  und  dem  grossen  Erreger  gefundenen 
Besoltates  deutlich  anomale  Dispersion  nachgewiesen  ist,  das 
ist  Glycerin,  Aethylalkohol,  Amylalkoholj  Essigsäure^  die  Dielec- 
tricitätsconstante  für  kleinere  Schwingungszahlen  N  zum  Theil 
wesentlich  grösser  ist,  als  das  Quadrat  des  Wellenlängen- 
Verhältnisses  bei  den  von  mir  benutzten  Schwingungen.     Die 

Ann.  d.  Phy*.  n.  Chem.    N.  F.    58.  2 
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Substanzen  sind  in  der  Reihenfolge  geordnet ,  wie  sie  der 
Diflferenz : 

Dielectricitätsconstante  e  gegen  n^  optisch 

entspricht.  Im  allgemeinen  nimmt  in  derselben  Reihenfolge 
die  Stärke  der  anomalen  Dispersion  ab,  indess  macht  sich  ein 
bedeutender  Einfluss  des  Moleculargewichtes  geltend,  wie  man 
an  der  fehlenden  Dispersion  im  Wasser  und  Methylalkohol, 
an  der  starken  beim  Glycerin  und  Amylalkohol  erkennt.  Auch 
beim  Aethylalkohol  ist  die  für  kleines  N  erhaltene  Dielectri- 
citätsconstante deutlich  grösser,  als  n'  für  schnelle  Schwingungen. 
Es  ist  zwar  zu  berücksichtigen,  dass  die  Beobachtungen  mit 
Präparaten  angestellt  sein  können,  die  etwas  verschieden  sind 
von  den  von  mir  benutzten.  So  ist  der  von  Nernst  ange- 
wandte Aethylalkohol  höher  concentrirt  (99,8  Proc),  als  meiner 
(99,5  Proc).  Indess  wächst  die  Dielectricitätsconstante  durch 
Wassergehalt,  die  Differenz  meines  n^  beim  Aethylalkohol 
gegen  den  Nernst'schen  Werth^)  wird  also  noch  vergrösserti 
wenn  die  Nernst'sche  Zahl  auf  einen  99,5  proc.-Alkohol 
reducirt  würde.  Die  jüngst  erschienene  Arbeit  von  Cole 
(vgl.  oben  p.  4)  ergiebt  n' =  10  für  JV=  6.10®,  sodass  die 
anomale  Dispersion  des  Aethylalkohol  ausser  Zweifel  steht. 
—  Die  Verschiedenheit  des  n*  und  der  Dielectricitätscon- 
stante bei  den  übrigen  anomalen  Substanzen  ist  so  gross, 
dass  sie  nicht  entfernt  durch  Verunreinigungen  erklärt  wer- 
den kann. 

Für  Wasser,  Methylalkohol,  Benzol  ist  keine  Dispersion 
nachgewiesen.  Für  letztere  Substanz  war  sie  auch  nicht  zu 
erwarten,  weil  ri^  optisch  nahezu  mit  der  Dielectricitätscon- 
stante übereinstimmt. 

Für  Aether  ist  bei  den  kürzesten  Wellen  möglicherweise 
etwas  Absorption  vorhanden.  Anomale  Dispersion  ergiebt  sich 
aber  aus  der  Zusammenstellung  nicht;  ob  eine  sehr  geringe 
normale  Dispersion  vorhanden  ist,  kann  man  mit  Sicherheit 
nach  den   bisherigen  Resultaten    wohl  noch  kaum  sagen.   — 


1)  Der  Werth  von  Tereschin  ist  etwas  kleiner,  als  der  Werth 
von  Nernst.  Indess  sind  letztere  Zahlen  wegen  der  CompensatioQ  der 
Leitfähigkeit  wohl  als  die  zuverlässigeren  anzusehen,  wie  auch  schon  der 
Umstand  zeigt,  dass  Tereschin  für  Wasser  einen  unwahrscheinlich 
hohen  Werth  (82,6)  erhalten  hat. 
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Beim  Anilin  scheint  eine  geringe  anomale  Dispersion  vor- 
Itanden  zu  sein,  wof&r  besonders  die  Andeutung  anomaler 
Absorption  f&r  kleine  Wellen  spricht;  auch  die  Verschieden- 
Iieit  des  n*  und  b  scheint  grösser  zu  sein,  als  sie  eventuellen 
Venmreinigungen  zugeschoben  werden  könnte. 


Von  hohem  Interesse  ist  die  Untersuchung  mit  noch 
schnelleren  electrischen  Schwingungen,  als  die  hier  ange- 
wandten, um  die  Dispersionscurve  weiter  fortzusetzen  und  auch 
die  wichtige  Frage  zu  erörtern,  ob  innerhalb  der  experimentell 
eireichbaren  schnellsten  electrischen  Schwingungen  die  Absorp- 
tion der  anomal  sich  verhaltenden  Substanzen  mit  zunehmen- 
der Schwingungszahl  wiederum  abnimmt.  Da  Dank  der  er- 
folgreichen Arbeiten  von  Righi  und  Lebedew  die  Schwin- 
gangszahl  sehr  hoch  getrieben  werden  kann,  und  (wie  ich  früher 
zeigte)  schon  mit  Drahtwellen  eine  sehr  hohe  Schwingungs- 
zahl zu  erreichen  ist,  so  scheinen  mir  derartige  Untersuchungen 
Erfolg  zu  versprechen.  ^) 

Man  erhält  dann  vollkommeneren  Aufschluss  über  die 
Natur  und  Lage  der  Hauptabsorptionsgebiete  der  Substanzen, 
und  durch  die  Ausführung  dieser  electrischen  Spectralanalyse 
werden  sich,  da  sie  die  Grundschwingungen  der  Körper,  und 
zwar  der  (vielleicht  gegenseitig  beeinflussten)  Molecüle,  ergiebt, 
Termuthlich  directere  Beziehungen  zur  chemischen  Constitution 
der  Körper  ergeben,  als  sie  bisher  mit  Hülfe  der  optischen 
Spectralanalyse  ermittelt  sind,  die  vielleicht  nur  auf  hohe 
Oberschunngungen,  oder  auf  die  Grundschwingungen  der  Atome 
Schlüsse  ziehen  lässt. 

Schon  die  bisherigen  Resultate  locken  zu  einer  Deutung 
Ton  chemisch -theoretischem  Standpunkte  aus.  Dass  es  nahe 
liegt,  das  Fehlen  der  Dispersion  im  Wasser  mit  der  Einfachheit 
des  Molecülbaues  und  dadurch  bedingter  hoher  Schwingungs- 


1)  Cole  (1.  c.)  hat  für  Aethylalkohol  schon  15 mal  schnellere  Schwin- 
googen  benutzt,  als  ich  sie  hier  angewandt  habe.  Nach  seiner  Methode 
ist  das  Absorptionsvermögen  nur  sehr  indirect  und  nicht  genau  zu  be- 
reehnen;  durch  Vergleich  des  Reflexionsvermögens  für  Schwingungen, 
die  parallel,  bez.  seiücrecht  zur  Einfallsebene  stattfinden.  —  Durch  Nach- 
liildung  der  in  der  Optik  üblichen  Methoden  erhält  man  genauere  Be- 
stimmungen der  Absorption  durch  Reflexion. 
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zahl  der  Grundschwingung  in  Beziehung  zu  setzen,  habe  ich 
schon  oben  p.  2  angedeutet.  Dass  Benzol  und  Anilin  trotz 
hohen  Moleculargewichtes  tiefer  Grundschwingungen  ent- 
behren, kann  mit  der  ringförmigen  Constitution  des  Molecüls 
in  Zusammenhang  stehen.  Denn  ein  Bing  hat  einerseits 
höhere  Eigenschwingungen,  als  ein  gestreckter  Körper  gleicher 
Länge,  andererseits  ist  er  auch  weniger  fähig,  die  Energie 
äusserer  electrischer  Wellen  in  Eigenschwingungen  umzusetzen. 

Indess  entsteht  dann  die  Frage,  weshalb  für  andere 
Kohlenwasserstoffe  und  überhaupt  sehr  viele  Körper  die  Di- 
electricitätsconstante,  wie  sie  fiir  kleinere  Schwingungszahlen 
gefunden  wird,  nahezu  mit  dem  Quadrat  des  optischen 
Brechungsexponenten  zusammenfällt.  Nach  der  .Dispersions- 
theorie ist  zwar  für  diese  die  Existenz  langsamer  Eigenschwing- 
ungen nicht  unmöglich  ^),  aber  allerdings  sehr  unwahrscheinlich. 

Die  Beantwortung  solcher  Fragen  kann  mit  Erfolg  erst 
durch  Anwendung  der  electrischen  Spectralanalyse  auf  viele 
Substanzen  gewonnen  werden.  Dass  diese  schon  mit  verhält^ 
nissmässiff  langen  Wellen  und  einfachen  Hülfsmitteln  überhaupt 
möglich  ist,  mochte  ich  als  Hauptresultat  des  Mitgetheilten  be^ 
zeichnen.  —  Das  speciellere  Resultat  lautet: 

1.  Gb/cerin,  Äethylalkohol,  Amylalkohol,  Essigsäure  besitzen 
für  schnelle  electrische  Schwingungen  anomale  Dispersion  ^  d.  Ä. 
Abnahme  des  electrischen  Brechungsexponenten  mit  wachsender 
Schwingung szahl  y  und  (mit  Einschluss  von  Anilin)  anomale  Ab» 
Sorption,  d.  h,  eine  solche,  welche  viel  grosser  ist,  als  sie  ihrer 
Leitfähigkeit  für  constante  Strome  entsprechen  würde, 

2.  Die    Dielectricitätsconstante ,    welche    diese    Flüssigkeiten 
für     langsame     Wechselzahlen    besitzen ,     ist    grosser ,     als     das 
Quadrat  ihres  electrischen  Brechungsexponenten  für  sehr  schnelle 
Wechselzahlen. 

3.  Für  Wasser^  Methylalkohol,  Benzol  gelten  diese  Ano^ 
malien  innerhalb  der  benutzten  Schwingung s zahlen  nicht,  für  Aether 
nur  insofern,   als  er  vielleicht  etwas  anomale  Absorption  besitzt. 


1)  Die  Dispersionstheorie  zieht  nur  mit  Noth wendigkeit  den  umgekehr- 
ten Schluss,  dass,  falls  die  Dielectricitätsconstante  grösser  als  das  Quadrat 
des  optischen  Brechungsezponenten  (für  rothes  Licht)  ist,  langsamere 
Eigenschwingungen  vorhanden  sein  müssen. 


2.  Thermoeleniente  aus  Amalga/men  wnd  ElectrO' 
lyten;  van  Aug.  Hagenhach. 


In  einer  firüheren  Arbeit^)  hatte  ich  Mittheilung  gemacht 
aber  Thermoelemente  von  Metallen  und  Electrolyten  und  zwar 
über  die  Abhängigkeit  der  Thermokrafb  von  concentrirten  und 
massig  concentrirten  Lösungen.  Die  meisten  Messungen  ge- 
sdmhen  mit  Elementen  mit  nicht  umkehrbaren  Electroden. 
Theoretisch  von  Bedeutung  sind  nun  diejenigen  Thermoketten, 
in  welchen  in  der  Lösung  das  Electrodenmetall  als  Kation 
Torhanden  ist,  da  sich  nach  Nernst^  die  Differenzen  der 
ThermokiiLfte  zweier  solcher  Elemente  mit  verschieden  con- 
centrirten Losungen  berechnen  lassen. 

Für  Electroden  zweiter  Gattung  sind  von  Btn.  Kernst 
aadi  Messungen  angestellt  worden,  wie  z.  B.  mit  einem  Ele- 
ment HgIHgClIHGlIHgClIHg,  und  seine  experimentellen 
Resultate  bestätigen  zweifellos  seine  Theorie. 

Ich  beabsichtigte  nun,  die  Theorie  auch  f&r  Electroden 
erster  Gattung  experimentell  zu  prüfen,  da  die  wenigen  Mes- 
sungen, die  ich  in  der  früheren  Arbeit  darüber  publicirt  hatte, 
ziemlich  unsicher  sind,  und  mit  nicht  genügend  verdünnten 
Lösungen  angestellt  wurden. 

Bevor  ich  jedoch  zu  den  Resultaten  übergehe ,  muss  ich 
über  die  Versuchsanordnung  einiges  mittheilen. 

Der  Apparat. 

Das  Thermoelement,  welches  in  Fig.  1  schematisch  dar- 
gestellt ist,  bestand  aus  zwei  cylindrischen  Gefässen  Ä  und  B 
Ton  einem  Durchmesser  von  2,5  cm  und  einer  Höhe  von  8  cm; 
dieselben  waren  durch  einen  M- förmigen  Heber  IT  verbunden, 
dessen  Durchmesser  1  cm  betrug.  Der  Heber  war  an  den 
beiden  Enden  durch  eine  Membran  verschlossen  und  besass 
oben   zwei  Ansatzröhren,    die   mit  je   einem  Hahn   versehen 


1)  A.  Hagenbach,  Wied.  Ann.  5S.  p.  447.  1894. 

2)  Nernst,  Ztscfar.  f.  phys.  Ghem.  4.  p.  171.  18S9. 
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waren,  und  zum  bequemeren  Füllen  des  Hebers  dienten. 
Jedes  der  Gefässe  A  und  B  befand  sich  in  einem  doppelten 
Wasserbade,  von  denen  das  Innere  mit  circnlirendem  Wasser 
von  der  Wasserleitung  versehen  werden  konnte  und  zwar  je 
nach  Belieben  dasjenige  links  oder  rechts,  oder  auch  beide 
zugleich.  Das  grössere  Wasserbad  enthielt  ca.  2  1,  das  kleinere 
ca.  1  1. 

Die  Electroden  in  Form  von  äUssigem  Amalgam  befanden 
sich  in  A  und  B  und  die  Zuleitung  geschah  durch  ein  mit 
demselben  Amalgam  gefilUten  G-lasröhrchen  R,  in  welches 
unten  ein  Platindraht  eingeschmolzen  war,  der  die  Verbindung 


Fig.  1. 

der  Amalgamelectrode  mit  der  Füllung  des  Röhrchens  be- 
werkstelligte. Oben  in  das  Glasröhrchen  tauchte  ein  blanker 
Eupferdraht  als  Zuleitung.  Ausserdem  war  auf  jeder  Seite  ein 
in  Yio"  C.  getheiltes  Quecksilberthermometer,  von  Dr.  Geissler 
in  Bonn  construirt;  die  Thermometerkugel  tauchte  bis  zur 
Hälfte  in  die  Amalgamelectrode  ein.  Das  Erwärmen  geschah 
durch  einen  Bunsenbrenner,  der  durch  einen  Hahn  regulirt 
wurde. 

Der  Vorzug  dieses  Apparates  gegen  den  früher  von  mir 
angewandten  besteht  hauptsächlich  in  der  symmetrischen  An- 
ordnung, wodurch  erreicht  wird,  dass  man  einerseits  beide 
Contacts  teilen  anf  derselben  Constanten  Temperatur  halten, 
und  andererseits  ohne  jede  Veränderung  dieselbe  Versuchsreihe 


Thermoelemenie,  23 

zweimal  ausfähren  kann,  indem  man  zuerst  links  constante 
Temperatur  hält  und  rechts  erwärmt  und  dann  umgekehrt. 
Die  passende  Form  des  Hebers  verhütete  Wärmeströmungen 
Ton  der  einen  nach  der  anderen  Seite. 

Die  Experimente. 

Die  Salzlösungen  wurden  dadurch  hergestellt,  dass  zuerst 
eine  normale  oder  zehntelnormale  Lösung  durch  Abwägen  des 
Salzes  angefertigt  wurde,  während  die  folgenden  durch  Ver- 
dünnen derselben  auf  das  gewünschte  Volumen  zubereitet 
wurden.  Da  sich  früher  bei  einigen  Lösungen  gezeigt  hatte, 
dass  es  nicht  gleichgültig  ist,  ob  man  eine  ausgekochte  oder 
nicht  ausgekochte  Lösung  verwendet,  so  habe  ich  sämmtliche 
Lösungen  vor  dem  Gebrauch  1 — 2  Stunden  im  Sieden  erhalten, 
and  zwar  am  Rückflusskühler,  um  ein  Eindampfen  und  damit 
eine  Aenderung  der  Concentration  zu  vermeiden.  Von  den 
Aasgangslösungen  wurde  meistens  noch  das  specifische  Gewicht 
bestimmt  als  Controlle  für  die  Richtigkeit  der  Concentration. 
Die  Salze  waren  theils  von  C.  A.  F.  Eahlbaum  in  Berlin, 
dieils  von  Dr.  L.  C.  Marquart  in  Bonn  als  chemisch  rein 
bezogen. 

Die  Versuche,  die  Thermokräfte  bei  verdünnten  Lösungen 
mit  festen  Electroden  zu  untersuchen,  waren  negativ  aus- 
gefallen ;  dies  veranlasste  mich,  statt  der  festen  Metalle  flüssige 
Amalgamelectroden  zu  benutzen,  und  zwar  grösstentheils  mit 
Erfolg.  Der  Vortheil  der  flüssigen  Electroden  von  den  festen 
besteht  in  folgenden  Punkten: 

Nach  dem  Zusammenstellen  des  Elementes  wird  dasselbe 
schon  nach  kurzer  Zeit  constant,  während  bei  festen  Electroden 
oft  Stunden  vergehen,  bis  man  beginnen  kann  zu  messen. 
Femer  sind  die  flüssigen  Electroden  gegen  Erschütterungen 
sehr  wenig  empfindlich.  Ich  habe  sogar  während  meiner 
Messungen  gewöhnlich  zwei  Ablesungen  gemacht,  die  eine, 
während  das  Mement  ruhig  stand,  und  eine  zweite  unmittelbar 
nachdem  ich  umgerührt  hatte.  Auch  jede  Polarisation  ist 
dadurch  absolut  zu  eliminiren.  Kleine  Unterschiede  brachte 
zwar  das  umrühren  schon  hervor,  jedoch  betrugen  dieselben 
selten  über  einige  Zehntausendstel  Volt,  während  bei  festen 
Electroden  dasUmrühre^  leicht  die  hunderjbfa;che  Störung  erzeugt. 
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Vor  Allem  ist  es  auch  viel  leichter ,  zwei  gleiche  ESlectrodeii 
herzustelleii.  Wenn  von  demselben  Amalgam  genommen  wurde, 
erreichte  man  ohne  weiteres,  dass  die  anfängliche  electro- 
motorische  Kraft  sehr  nahe  gleich  Null  war. 

Leider  aber  lassen  sich  nur  wenige  Metalle  als  Amalgam- 
electroden  anwenden.  Für  diese  Untersuchung  taugten  vor 
allem  nur  Elemente,  die  unedler  sind  als  Quecksilber.  Femer 
konnten  von  diesen  nur  diejenigen  benutzt  werden,  welche  in 
Wasser  nicht  oxydirt  werden  und  in  ihrer  Zusammensetzung 
beständig  bleiben;  somit  sind  schon  viele  ausgeschlossen.^) 
Es  kommen  also  nur  noch  Zn,  Cd,  Pb,  Sn  und  Cu  in  Betracht. 
Mit  Zink  machte  ich  sehr  ungünstige  Erfahrungen,  sodass  ich 
die  Messungen  damit  aufgeben  musste,  obschon  Zink  im  Ver- 
gleich mit  Gadmium  sehr  erwünscht  gewesen  wäre.  Vielleicht 
ist  der  Grund  der  Inconstanz  mit  flüssigen  Electroden  ans 
Zinkamalgam  in  der  geringen  Wasserzersetzung  zu  suchen. 
Eupferamalgam  erwies  sich  als  unbeständig,  indem  sich  ein 
festes  Amalgam  abschied  und  reines  Quecksilber  blieb.  Bei 
Zinn  scheiterten  die  Versuche  an  der  ünlöslichkeit  der  Salze. 
Ich  musste  mich  somit  auf  Cadmium  und  Blei  beschränken. 
Die  Goncentration  der  Amalgame  war  ungefähr  ^/g  Proc.  Die 
Constanz  der  Elemente  hängt  übrigens  wesentlich  vom  Metall- 
gehalt ab. 

Es  ist  nun  noch  nicht  bewiesen,  dass  sich  diese  Amal- 
game ebenso  verhalten  in  theimoelectrischer  Beziehung  wie 
die  Metalle  selbst;  immerhin  ist  es  aber  anzunehmen  nach 
dem  sonstigen  analogen  Verhalten  derselben.  Hr.  Lindeck*) 
spricht  sich  dahin  aus,  dass,  wenn  man  dem  Quecksilber  eine 
geringe  Menge  eines  electropositiven  Metalles  zufiigt,  sich  das 
flüssige  Amalgam  verhalte  wie  das  amalgamirte  Metall. 

Jedenfalls  aber  können  solche  Electroden  als  umkehrbare 
angesehen  werden  und  müssten  denselben  Gesetzen  wie  die 
Electroden  aus  reinem  Metall  unterworfen  sein. 

Die  Beobachtungsmethode  war  im  ganzen  dieselbe,  wie  in 
meiner  früheren  Arbeit  (1.  c.)  mitgetheilt  ist,  hingegen  waren 
schon  infolge  des  anders  construirten  Apparates  einige  Ab- 
änderungen nöthig. 

1)  Schumann,  Wied.  Ann.  58.  p.  101.  1891. 

2)  Lindeck,  Wied.  Ann.  S5.  p.  811.  1888. 
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Zuerst  werden  beide  Contactstellen  durch  circulirendes 
LtttoDgswasser  auf  die  gleiche  constante  Temperatur  gebracht 
mid  die  Anfangspotentialdifferenz  bestimmt.  War  dieselbe  nicht 
Unreichend  klein,  so  wurde  das  Element  nochmals  auseinander 
genommen  y  die  Lösungen  und  Electroden'  nochmals  vermischt 
und  das  Mement  wieder  zusammengestellt;  jedoch  war  das 
nur  in  seltenen  Fällen  nöthig.  Hierauf  wurde  das  eine  Wasser- 
bad erwärmt  und  nach  einiger  Zeit  der  Bunsenbrenner  ent- 
fernt Das  innere  Wasserbad  und  somit  die  eine  Contactstelle 
erwärmte  sich  auch  und  bald  hatte  das  Ganze  eine  Temperatur, 
die  meistens  einige  Minuten  constant  blieb,  während  dessen 
man  die  Thermokraft  bestimmen  konnte.  Durch  Verschieben 
des  Thermometers  im  Gefäss  konnte  man  sich  überzeugen, 
dass  das  Amalgam  und  der  Electrolyt  dieselbe  Temperatur 
besassen,  was  während  schneller  Erwärmung  nicht  der  Fall 
war,  da  das  Metall  die  Wärme  rascher  aufnimmt. 

Nach  der  Versuchsreihe,  die  bis  ca.  80®  C.  ausgedehnt 
wurde,  wurde,  nachdem  der  Apparat  wieder  auf  constante 
Temperatur  gebracht  war,  die  Endpotentialdifferenz  bestimmt. 
Selten  wich  sie  von  der  Anfangspotentialdifferenz  wesentlich  ab. 
Das  gleiche  £lxperiment  wurde  mit  der  anderen  Berührungs- 
stelle wiederholt,  wobei  die  eben  erwähnte  Electrode  auf 
gleichmässiger  Temperatur  erhalten  wurde.  Infolge  der 
symmetrischen  Anordnung  des  Apparates  brauchte  nichts  am 
Element  geändert  zu  werden. 

Die  thermoelectrischen  Elräfte  wurden  nach  der  Poggen- 
dorff'schen  Compensationsmetliode  gemessen.  Als  Vergleichs- 
element diente  ein  Leclanch^  von  der  Firma  Keiser&  Schmidt 
in  Berlin,  das  sich  übrigens  als  sehr  constant  erwies,  wenn  es 
in  grossem  Widerstand  geschlossen  gehalten  wurde.  Von  Zeit 
zu  Zeit  wurde  ee  mit  einem  in  der  Technischen  Beichsanstalt 
geprüften  Normal-Clarkelement  verglichen.  Die  electromoto- 
rische  Kraft  des  Clark  beträgt  1,434  +  0,0011  (15«  -  0  Volt; 
diejenige  des  Leclanch^  im  Durchschnitt  1,406  Volt. 

Als  G^vanometer  stand  mir  ein  Elliot'sches  zus  Ver- 
fügung mit  einem  Widerstand  voü  6735  Ohm.  Die  Ablesung 
Saderte  ich  von  der  objectiven  in  die  subjective  um,  indem 
idi  den  Hohlspiegel  durch  einen  Planspiegel  ersetzte  und  mit 
Femrohr  und  Scala  in  etwa  2  m  Abstand  beobachtete. 
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So  lange  der  äussere  Widerstand,  nämlich  der  des  Thermo- 
elementes, noch  massig  gross  war  im  Vergleich  zum  Gkdyaiio- 
meterwiderstand,  betrug  die  Empfindlichkeit  ca.  20  mm  für 
IQ— 4  Volt.  Bei  den  Messungen  mit  sehr  verdünnten  Lösungen 
wurde,  trotzdem  ich  einen  etwa  doppelt  so  weiten  Verbindungs* 
heber  nahm,  die  Empfindlichkeit  aui  den  hundertsten  Theil 
heruntergedrückt,  indem  der  Galvanometerwiderstand  gegen  den 
äusseren  Widerstand  schon  klein  war. 

Resultate. 
Zur  Untersuchung  kamen  folgende  Thermoelementen 

Cd(ainalg)  I  CdSO^  I  Cd(anialg) 

Cd(a) !  CdNOj !  Cd(.) 
Cd(^)  i  CdClj  I  Cd(a, 
Cd(a(  I  CdBr,  I  Cd(a) 

Cd(^)  ;  CdJg  I  Cd(a) 

Pb(amalg)  I  Pb(N  O,)^  i  Pb(|«ulg) 

Pb(,)  I  PbCl,  I  Pbc.) 

Bei  allen  Salzen  wurde  mit  der  Verdünnung  so  weit  gegangen, 
bis  die  willkürlichen  Schwankungen  der  E.  M.  E.  so  gross  waren, 
dass  die  Ungenauigkeit  der  Messungen  zu  gross  war,  als 
dass  man  daraus  Schlüsse  hätte  ziehen  könnne.  Diese  Grenze 
der  Verdünnung  lag  bei  den  verschiedenen  Salzen  an  ver- 
schiedener Stelle,  obschon  immer  dasselbe  Amalgam  verwendet 
wurde.  Auch  braucht  wohl  nicht  betont  zu  werden,  dass 
immer  mit  derselben  Sorgfalt  die  Lösungen  angesetzt  wurden, 
und  dass  immer  dasselbe  destillirte  Wasser  zur  Verwendung 
kam,  sodass  kaum  angenommen  werden  kann,  dass  nur  die 
Verunreinigungen  im  destillirten  Wasser  diese  Grenze  be- 
dingten. Zu  meinem  Zweck  waren  die  Messungen  von  da  aii 
unbrauchbar,  wo  Umrühren  im  Element  grössere  bleibende 
Veränderungen  hervorrief. 

Meine  Beobachtungen  erstrecken  sich  von  ca.  6® — 80^  C. 
Die  untere  Grenze  variirte  bloss  durch  die  Schwankungen  der 
Wasserleitungstemperatur  mit  der  Jahreszeit. 

Die  Zunahme  der  Thermokrafb  ist  bei  diesen  Ketten  an- 
nähernd der  Temperaturdififerenz  proportional;  deshalb  sei  00 
mir   der  Einfachheit   halber   gestattet,   die   Themiokraf^  jsur 


Thermoelemente, 
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zugehörigen  Temperatardifferenz  anzugeben.  Bei  dem  einen 
Bleisalze  liegen  die  Verhältnisse  etwas  anders;  jedoch  schwankt 
die  coDstante  Temperatur  bei  der  Untersuchung  mit  den  Blei- 
salzen um  nur  wenige  Zehntel  Grad,  sodass  man  aus  den 
angegebenen  Temperaturdifferenzen  und  der  constanten  Tem- 
peratur ohne  weiteres  die  wirkUche  Temperatur  der  erwärmten 
Electrode  ersehen  kann. 

Um  die  ganze  Art  des  Versuches  klarzulegen,  möchte  ich 
eine  Versuchsreihe  vollständig  wiedergeben. 

Thermoelement.     Cadmiumamalgam  |  CdSO^  |  Cd- Amalgam. 

GoncentratioD  des  Amalgams  0,3087  Proc. 
Concentratioii  des  CdSO«  »8,  d.  h.  das  Molecolargewicht  in  Grammen 

ausgsdrückt  war  in  8  1  gelöst 


Const  Temp.  i^ 

k 

k-U 

Compensations- 
widerstand  %o 

5,7 

5,7 

0 

0 

5,6 

20,5 

U,9 

94 

5,7 

31,7 

26,0 

170 

5,7 

41,0 

35,3 

235 

5,7 

50,9 

45,2 

306 

5,6 

59,6 

54,0 

373 

5,5 

70,6 

65,1 

460 

5,5 

77,6 

72,1 

522 

5,5 

80,0 

75,5 

540 

5,8 

5,9 

0,1 

1,5         . 

Hierauf  wurde  die  Electrode  rechts  auf  cpnstanter  Tem- 
peratur gehalten  und  links  erwärmt,  um  nun  ans  den  Wider- 
ständen die  electromotorischen  Kräfte  zu  finden,  müsste  man 
folgendermaassen  verfahren.  Nach  der  angewandten  Com- 
pensationsmethode  ist  die  electromotorische  Kraft 


tf  = 


iO 


W+t€^ 


W=  10000.  11?  ist  der  angegebene  Compensationswiderstand. 
e|  ist  die  electromotorische  Kraft  des  compensirenden  Säe* 
mentes  (Leclanch6=  1,406  Volt). 

Die  Angaben  von  w  sind  also  ungefähr  10~*  Leclanchö's 
oder  1,406 .  10-*  Volt.         . 

Es  kommt  aber  noch  ein  Correctionsgli^d  hinzu  infolge 
der  Thermokraft  zwischen  Kupfer  und  Amalgam.  Rechts  tmd 
links   befindet    sich    nämlich   die   Verbindungsstelle   des  Zu» 
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leitimgsdrahtes  mit  dem  Amalgam  nicht  auf  derselben  Tem- 
peratur. Es  wird  dadurch  ebenfalls  eine  Thermokraft  erzeugt, 
welche  in  demselben  Sinne  wirkt,  wie  die  zu  messende,  abo 
davon  abzuziehen  ist.  Ich  habe  dieselben  experimentell  be- 
stimmt Die  Werthe  sind  in  Tab.  I  wiedergegeben.  Die  Be- 
stimmung wurde  so  ausgeführt:  An  Stelle  des  Hebers  mit  der 
Salzlösung  kam  ein  dünner  Heber,  der  mit  dem  Electroden- 
amalgam  gefüllt  war  und  in  die  Electroden  eintauchte;  dann 
wurden  die  Thermokräfte  genau  ebenso  gemessen^  wie  bei  den 
anderen  Elementen. 

Tabelle  I. 

/,  =  6,1*  C. 


h-h 

Electr.  Kraft 

KM.K. 

in  Leclanch^ 

in  Volt 

10 

0,5 

0,70 

20 

0,9 

1,27 

30 

1,8 

1,83 

40 

1,7 

2,38 

50 

2,1 

2,95 

60 

2,6 

8,66 

70 

3,1 

4,36 

Es  hat  wohl  keinen  Zweck  sämmtliche  Beobachtungs- 
reihen vollständig  yriederzugeben.  Ich  möchte  aus  jeder  blos 
vier  Daten  in  ungefähr  denselben  Intervallen  mittheilen  und 
zwar  absichtlich  die  Originalzahlen  ohne  Interpolation  und 
Correcturen.  Die  absoluten  Werthe  der  Thermokräfte  sind 
ja  nicht  von  besonderem  Interesse,  sondern  nur  die  Aende- 
rung  derselben  mit  der  Concentration  und  letztere  ist  aus  den 
Originalzahlen  ebenso  leicht  ersichtlich.  Femer  berechnete 
ich  der  Uebersicht  halber  aus  sämmtlichen  Versuchsreihen 
durch  Interpolation  die  Thermokräfte  für  ^  —  /^  «  70®  C^ 
damit  die  Besultate  ohne  Weiteres  miteinander  verglichen 
werden  können;  dabei  machte  ich  die  Annahme,  dass  zwischen 
zwei  Beobachtungen  die  Thermokraft  sich  proportional  der 
Temperatur  ändert.  Diese  Tab.  IX  gibt  also  die  Thermokraft 
f&r  eine  Temperaturdifferenz  von  70®  C.  als  Function  der 
molecularen  Concentration.  Fig.  2  ist  die  graphische  Dar- 
stellung derselben. 
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In  Tab.  II  bia  VI  folgen  nun  die  UesBongen  mit  den 
Ctdmiamsalzen.  Bei  CdSO«  imrde  die  VerdQuiiuag  jedesmal 
f erdoppelt,  wie  sie  bei  den  Cbrigen  Salzen  immer  ver- 
nlmfuht  wnrde.  Unter  t^  —  t^  ist  die  Temperaturdiffereuz 
in  Celsinsgraden  verstanden  und  ic  bedeutet  den  Compen- 
nlionswideretaad  oder,  wie  oben  gezeigt,  die  Thermokraft  in 
10-*  Leclanchte. 
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Fig.  2. 

Bevor  ich  die  Tabellen  bespreche,  möchte  ich  gleich  noch 
die  Zahlen  fBr  die  Bleisalze  wiedergeben.  Hier  kann  ich  mich, 
wenigstene  bei  PbCIj,  nicht  mit  vier  Daten  aus  jeder  Ver- 
nchsreibe  begnügen ,  da  der  Verlauf  der  Thermokraft  mit 
■tagender  Temperatur  ein  complicirterer  ist;  ich  werde  des- 
halb fOr  mehrere  TemperaturdifTerenzen  die  zugehörigen 
Tlkennokiftfte  pabliciren. 
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Tabelle  U. 

Thermo.element  Gd^«)(CdS04)Ck>(^^ 

Cadndomamalgam  0,3087  proc 

Constante  Temperatur  im  DorchBohnitt  5,5'  C. 


yerdQnnung  1 

2. 

4. 

• 

8. 

<i-<i 

Uf 

[Ji-i. 

«    1 

1 

ti-it 

fltf 

14,7 
24,3 
45,4 
66,9 

95 
160 
310 
475 

19,5 
29,4 
46,8 
72,2 

127 
155,5 
822 
525,2 

12,9 
26,1 
54,8 
74,8 

82,7 
170 
380 
541 

14,9 
26,0 
54,0 
72,1 

94 
170 
878 
522 

Yerdünnimg  16 

32 

64 

128 

ti-t. 

w 

tt-tf 

w 

tx-h 

IC 

U-t, 

te 

18,9 
31,2 
46,4 
66,9 

118 
198 
315 
462 

10,1 
43,6 
51,9 
77,0 

60 
218 
347 
542 

16,7 
30,7 
58,6 
73,3 

101 
192 
394 
509 

21,7 
32,8 
57,9 
73,4 

180 
201 
382 
505 

Yerdannmig  256 


^-«1 


11,8 
41,4 
54,1 
67,4 


w 


^i-h 


65 
255 
346 
447 


Verdünnung  4096 


t,-t. 


18,6 
39,8 
54,1 
73,1 


w 

85 
203 
305 
405 


Tabelle  III. 

Thermoelement  Cd   (CdCl2)Cd^^^. 
Constante  Temperatur  ^  im  JDurchschnitt  6,5^  C. 


Verdünnung  1 

10 

100 

'             1000 

ii-h 

w 

ti-t. 

t€ 

ti-t. 

w 

tt-U 

Uf 

19,0 
34,8 
57,5 
75,2 

180,5 
205,5 
856 

477 

i     17,7 
i     35,9 
1     52,2 
'     74,7 

95,9 
204 
312 
471 

17,3 
29,4 
52,7 
73,6 

81 
152 
305 
448 

18,2 
26,5 

1     47,4 
78,4 

61 
130 
252 
425    ' 

Thermoelemente. 
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Constante 


Tabelle  IV. 

Thermoelement  Cd,  ,(CdBr,)Cd,  ,. 

Qte  Temperatur  ^  im  Durchschnitt  10,0°  C. 


Verdännaug  10 


A-^ 


tc 


12,5 
39,5 
53,0 
69,3 


75 
247 
345 

458 


100 


'I 


^-^ 


w 


19,1 
42,5 
56,1 
70,8 


101 
248 
344 
444 


1000 

10  000 

100  000 

1 

ii  —  t^       w 

i,-i. 

tc 

ti-t. 

w 

11,1 
23,6 
57,3 
70,3 

45 
103 
319 
415 

17,1 
31,2 
43,7 
69,5 

92 
165 
235 
395 

13,7 

37,8 

51,1 

1  68,0 

70 
240 
320 
440 

Tabelle  V. 

Thermoelement  Cd    (CdJ,)Cd^^. 
Constante  Temperatur  /,  im  Durchschnitt  7,5®  C. 


Verdünnung  10 

'     100 

'    1000 

1 

10  000 

100  000 

1 

tt-t,       io 

ti-U 

w 

1^1-^ 

w 

k-U 

w 

u-u 

w 

11,3 
26,3 
54,1 
71,9 

70 
165 
350 

486 

11,3 
1  44,6 
'  53,1 
1  72,0 

63 
265 
325 
460 

12,0 
37,5 
53,9 
72,6 

48 
176 
275 
397 

15,6 
36,2 
50,6 
73,0 

75 
190 
270 
385 

4,6 

'  22,9 

i  41,2 

72,0 

35 
110 
230 
400 

Tabelle  VI. 


Thermoelement  Cd,  .(Cd(NOa),)Cd,  ,, 
Constante  Temperatur  im  Durchschnitt  11,5°C. 


Teidünnang  10 

100 

1 

ix-t. 

w 

12,6 
41,7 
62,6 
69,6 

76 
268 
425   , 

477   t 

22,1 
33,2 
51,5 
68,7 

118 
191,5 
313 
440 

1000 


h-u  ' 


W 


10  000 


k-k 


17,5 

77 

23,4 

29,0 

138 

34,6 

54,8 

286 

49,8 

'   72,3 

402 

68,5 

«7 

130 
200 
290 
405 


Tabelle  VII. 

Thermoelement  Pb^JPbCl,)Pb^^. 

Bleiamalgam  0,130  proc. 

Constante  Temperatur  /,  im  Durchschnitt  11,5^  C. 


Verdünnung  37 


9,8 
18,3 
29,1 
42,5 
52,6 
60,7 
68,7 


«7 

30 
55 
91 
130 
165 
195 
227 


370 


k  —  h 

14,3 
15,9 
37,1 
54,5 
62,9 
694 


3700 


w 

20 

14 

74 

137 

169 

194 


k-k 

22,7 
25,0 
34,5 
42,1 
49,0 
61,3 
70,8 


w 

60 
27 
20 
25 
45 
115 
165 
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Tabelle  VIDL 

Thermoelement  Pb^^(Pb(NO,),)Pbj^. 
Constante  Temperator  t^  im  DorebBchnitt  11,5*0. 


Verdünnung  10 

100 

1000 

ti-t. 

tr 

tt-t. 

to 

<!-<. 

w 

14,1 
33,9 
45,6 
57,7 
68,6 

45 
118 
156 
220 
265 

14,4 
88,8 
48,4 
53,7 
68,4 

54 
136 
156 
197 
260 

11,6 
35,8 
45,2 
58,6 
67,6 

20 

75 

108 

148 

204 

Die  folgende  Tab.  IX  enth&lt,  wie  früher  schon  bemerkt, 
die  Thermokräfte  für  eine  Temperaturdifferenz  von  70®  G» 
Dieselben  sind  aus  den  einzelnen  Versuchsreihen  durch  Inler- 
polation  zweier  möglichst  nahe  dabei  liegenden  Werthe  ge- 
funden. Sie  sind  in  Volt  umgerechnet  und  dabei  wurde  die 
Gorrectur  infolge  der  Thermoki^e  zwischen  den  MetaDen 
nach  Tab.  I  angebracht.  In  der  letzten  Reihe  steht  das 
Mittel  aus  den  beiden  nebenstehenden  Werthen.  Da  wo  nur 
eine  Versuchsreihe  gemacht  wurde,  ist  der  gefundene  Werth 
in  der  letzten  Golumne  der  Uebersicht  halber  wiederholt  wor- 
den. Die  fernere  Einrichtung  der  Tabelle  ergiebt  sich  Ton 
selbst. 


Tabelle  IX 

• 

Thermokräfte  für  eine  Temperaturdififerenz  ^^  —  ^,  —  70®  C. 

Salz 

Verdünnung 
in  Litern 

Thermokräfte  in  Volt 

1.  Vers.- Reihe 

2.  Vers.-Reihe 

Mittel 

CdSO^ 

1 

0,06685 

0,06645 

0,06670 

2 

0,06754 

0,06723 

0,06782 

4 

0,06647 

0,06701 

0,06675 

8 

0,06696 

0,06576 

0^6686 

16 

.0,06507 

0,06577 

0,06542 

82 

0,06467 

0,06429 

0,06448 

64 

0,06386 

0,06397 

0,06892 

128 

0,06811 

0,06275 

0,06293 

256 

0,06216 

0,06128 

0,06172 

512 

0,06102 

0,06098 

0,06100 

1024 

0,05971 

0,05962 

0,05967 

2048 

0,05755 

0,05925 

0,05840 

4096 

0,05351 

0,05817 

0,05584 

ThermaeUmiente. 
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Salz 

Verdünnung 

in  Litern 

1 

Thermokräfte  in  Volt 

1.  Vers.-Reihe  2.  Vers.-Reihe 

Mittel 

C4CI, 

1 

10 

100 

1000 

0,05889 
0,05889 
0,05645 
0,05392 

0,05932 
0,05812 
0,05574 
0,05414 

0,05911 
0,05851 
0,05610 
0,05403 

CdBr 

10 

100 

1000 

10000 

100000 

0,06169 
0,05861 
0,05494 
0,05125 
0,06052 

0,06179 
0,06118 
0,05558 
0,05838 
0,05726 

0,06174 
0,05987 
0,05509 
0,05232 
0,05889 

CdJ, 

1 
1 

10 

100 

1000 

10000 

100000 

0,06230 
0,06069 
0,05068 
0,04973 
0,05221 

0,05257 

0,06230 
0,06069 
0,05068 
0,05115 
0,05221 

Cd(NO,), 

1 

10 

100 

1000 

10000 

0,06896 
0,06116 
0,05192 
0,05526 

0,03147 
0,03098 
0,02080 

0,06396 
0,06116 
0,05192 
0,05526 

PbCl, 

87 
870 
3700          ' 

0,02184 

0,03147 
0,03098 
0,02232 

PKNO,), 

1 

1 

10          j 
100 
1000 

0,03691 
0,03604 
0,02886 

0,03691 
0,03604 
0,02886 

Aus  den  Tabellen  lässt  sich  ersehen,  dass  die  Concen- 
tration  des  Electrolyten  von  Einfluss  ist,  wenn  auch  nicht  sehr 
bedeutend,  so  doch  von  messbarer  Grösse.  Die  Thermokräfte 
sind  für  die  verschiedenen  Cadmiumsalze  verschieden,  doch 
sind  die  Unterschiede  gering.  Bei  den  Bleisalzen  sind  die 
Thermokräfte  ungefähr  halb  so  gross. 

Nach  der  Theorie  sollen  zwei  Thermoketten ,  bei  denen 
blos  die  Concentration  des  Electrolyten  eine  verschiedene  ist, 
eine  berechenbare  Differenz  aufweisen,  wobei  aber  die  Thermo- 
kraft  der  Kette  mit  verdünnter  Lösung  die  grössere  ist.  Ich 
erwartete  selbstverständlich  bei  diesen  Ketten  bei  grossen 
Verdünnungen  auch  eine  Zunahme  der  Thermokraft  mit  ab^ 
nehmender  Concentration  und  beabsichtigte  die  Theorie  quan- 
titativ zu  bestätigen,  da  bis  jetzt  darüber  keine  Messungen 
Torlagen  ausser  denjenigen  von  Hrn.  Nernst,  welche  mit 
Electroden  zweiter  Gattung  ausgeführt  worden  waren. 

Ann.  d.  Phyi.  u.  Chcm.     N.  F.    Ö8.  3 
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Die  Gleichung   f&r   die  Differenz   zweier  solcher  gegen- 
einander geschalteter  Ketten  lautet^) 

jP,  -  j^i  «  0,860 .  (T,  -  2;)lgnat^  10-*  Volt. 

Hierin  bedeuten  E^  und  E^  die  ThermokiHfte  der  beiden  Ele- 
mente. T^  und  T^  die  Temperaturen  der  Contactstellen  und 
/ij/ju,  das  Verhältniss  der  Concentrationen  der  Blectrolyte. 
Diese  Formel  ist  nun  allerdings  nur  anzuwenden  auf  sehr 
verdünnte  Electrolyte ,  d.  h.  auf  Lösungen ,  in  welchen  die 
Dissociation  eine  vollkommene  ist.  Die  Dissociationsgrade 
der  LOßungen  lassen  sich  aus  den  Leitfähigkeiten  berechnen. 
Hr.  Nernst  hatte  zur  Bestätigung  seiner  Theorie  Elemente 
mit  umkehrbaren  Electroden  zweiter  Gattung  angewandt, 
weil  er  dadurch  Electrolyte  nehmen  konnte,  welche  bei  m&ssiger 
Verdünnung  schon  eine  bedeutende  Dissociation  aufweisen. 
Der  Salzgehalt  seiner  L-Osungen  betrug  zwischen  0,25  und 
0,01  normal,  und  hiermit  gelang  es  ihm  die  obengenannten 
Differenzen  E^  —  E^  zu  bestimmen  und  die  Theorie  sogar 
quantitativ  zu  bestätigen.  Ich  machte  einige  seiner  Versuche 
nach  und  fand  thatsächlich  bestätigt,  dass  bei  diesen  Ketten 
die  Thermokraft  mit  der  Verdünnung  zunimmt  Quantitative 
Versuche  habe  ich  darüber  keine  angestellt.  Berechne  ich 
aus  den  Leitfähigkeiten  die  Dissociationsgrade  meiner  Lö- 
sungen, so  stellt  sich  heraus,  dass  die  Salze  bei  einer  Ver- 
dünnung von  etwa  0,001  normal  ebenso  in  Ionen  zerfallen 
sind,  wie  die  Salze  mit  einwerthigen  Ionen  von  etwa  0,1  normal. 
Trotzdem  zeigen  die  Thermoelemente  bis  zu  Verdünnungen  von 
etwa  10000  1  (oder  OfiOOl  normal)  eine  stetige  Abnahme  der 
thermoelectromotorischen  Kräfte  mit  zunehmender  Verdünnungj 
wie  aus  den  Tabellen  (vgl.  besonders  Tab.  IX  und  Fig.  2) 
unzweideutig  hervorgeht 

Ich  bin  nun  weit  entfernt,  mich  der  Theorie  gegenüber 
ablehnend  verhalten  zu  wollen,  und  ich  suchte  deshalb  nach 
<jründen,  weshalb  sich  die  zweiwerthigen  Ionen  bei  derselben 
Dissociation  anders  verhalten,  wie  die  einwerthigen.  Leider  ist 
«s  mir  nicht  gelungen  einen  plausiblen  Grund  dafür  ausfindig 
zu  machen.     Ich  dachte  zuerst  an  die  Verunreinigungen  im 


1)  Nernst,  1.  c. 


Thermoelemente,  35 

destillirten  Wasser.  Aus  Leitfähigkeitsbestimmungen  von  sehr 
Terdünnten  Salzlösungen  und  des  destillirten  Wassers,  die  in 
einem  Gefäss,  wie  es  von  Ostwald  ^)  beschrieben  ist,  anstellte, 
ergab  sich,  dass  das  destillirte  Wasser  iingerähr  so  viel  lei- 
tende Substanzen  enthielt,  wie  eine  0,00001  Normallösung, 
sodass  die  bei  den  sehr  verdünnten  Lösungen  auftretenden 
Schwankungen  der  electromotorischen  Kräfte  vielleicht  theil- 
weise  darin  ihren  Grund  haben.  Dass  diese  Verunreinigungen 
aber  nicht  die  Ursache  der  Abnahme  der  Thermokräfte  sind, 
schliesse  ich  daraus,  dass  bei  den  ControUversuchen  mit  ein- 
werthigen  Ionen  sich  keine  Abnormität  zu  erkennen  gab.* 
Immerhin  kann  man  hier  noch  einwenden,  dass  bei  sehr  ge- 
ringem Salzgehalt  die  Verunreinigung  im  Verhältniss  zur  An- 
zahl der  leitenden  Salzionen  eine  grössere  ist,  wie  bei  den 
concentrirteren  Lösungen ;  doch  kann  ich  mir  kaum  vorstellen, 
dass  hierin  der  Grund  zu  suchen  ist.  Wollte  man  dies  unter- 
snchen  oder  überhaupt  die  Thermokräfte  noch  weiter  verfolgen, 
so  müsste  man  sich  jedenfalls  destillirtes  Wasser  von  grösse- 
rer Reinheit  darstellen,  sei  es  durch  Ausfrieren,  sei  es  durch 
Destillation  in  Platingefässen.  Nicht  undenkbar  ist  es  auch, 
dass  das  Quecksilber  des  Amalgams  eine  Rolle  spielt.  Dies 
experimentell  zu  entscheiden  dürfte  nicht  ganz  leicht  sein,  da 
man  mit  reinen  Metallelectroden  wohl  kaum  bis  zu  diesen  Ver- 
dünnungen gute  Messungen  wird  anstellen  können.  Vielleicht 
würde  man  schon  durch  Versuche  mit  verschieden  concen- 
trirten  Amalgam  Aufschluss  darüber  erhalten  können. 

Werfen  wir  noch  einen  Blick  auf  Tab.  IX,  so  sehen  wir, 
dass  bei  CdBrg,  CdJg  und  Cd(N03)3  bei  den  verdünn  testen 
Lösungen  die  Thermokraft  etwas  ansteigt.  Aus  diesen  Zahlen 
jedoch  zu  schliessen,  dass  von  da  an  diese  Thermoelemente 
sich  der  Theorie  anzuschliessen  beginnen,  scheint  mir  viel  zu 
gewagt,  da  diese  Zahlen  mit  ziemlichen  Fehlern  behaftet  sein 
können,  denn  die  willkürlichen  Schwankungen  sind  schon  zu 
gross.  Jedoch  ist  es  auffallend ,  dass  bei  allen  drei  Salzen 
dies  Ansteigen  eintritt. 

Die  Maxima,  welche  H.  Ebeling^  bei  den  etwa  5  proc. 
Lösungen    fand,    und  welche  ich  in  meiner  letzten  Arbeit  als 

1)  Ostwald,  Lehrb.  d.  allg.  Chemie  (2)  1.  p.  361. 

2)  Ebeling,  Wied.  Ann.  30.  p.  530.  1887. 
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fraglich  hinstellte,  scheinen  wenigstens  bei  CdSO^  zu  bestehen; 
bei  den  anderen  Saken  bin  ich  schon  von  zu  grosser  Ver- 
ddnnung  ausgegangen  nm  sie  bestätigen  zu  können. 

Bevor  ich  zum  SofalusiBe  komme ,  möchte  ich  noch  die 
eine  Thatsache  erwähnen ,  dass  bei  PbCl,  die  Thermokraft 
nicht  der  Temperatur  proportional  wächst ,  sondern  zwischen 
etwa  30  und  50®  G.  kaum  eine  Zunahme  aufweist.  Die  an- 
dern untersuchten  Momente  ergeben  annähernd  Proportionalität 
zwischen  Temperatur  und  Thermokraft. 

Die  Bemliaie  lassen  sich  kurz  folgendermaassen  zusammen- 

'fassen. 

Die  Thermoelemente 

Ofi^^fnuim  I  mngjgiyj,   j^  l  Salz  p^  \  amalgam 

zeigen  mit  zunehmender  Verdünnung  von  0,1.  normal  bis  zu 
etwa  0,0001  normal  eine  beständige  Abnahme  der  Thermo- 
kraft,  während  der  Theorie  nach  das  Gbgeniheil  zu  erwarten 
wäre.  Der  Grund  dafür  ist  unbekannt.  Die  Messungen  mit 
Lösungen  einwerthiger  Ionen  haben  bei  ungefähr  demselben 
Dissociationsgrade  die  Theorie  selbst  quantitativ  bestätigt. 

Die  Abnahme  der  Thermokraft  bei  den  verschiedenen 
Salzen  ist  eine  verschiedene  (s.  Fig.  2). 

Bei  Bleichlorid  nimmt  die  Thermokraft  nicht  der  Tem- 
peratur proportional  zu,  sondern  in  complicirterer  Weise,  wäh- 
rend bei  den  anderen  Salzen  annähernd  Proportionalität  statt- 
findet. 

Die  Elemente  mit  flüssigen  Amalgamelectroden  sind  den- 
jenigen mit  festen  Electroden  an  Constanz  weit  überlegen. 

Bonn,  Physik.  Institut,  März  1896. 


3.    lieber  die  Polariaatian  bei  Wechselstrom; 

von  Max  Wien. 


Geht  ein  Wechselstrom  durch  eine  Flüssigkeitszelle,  so 
entsteht  infolge  der  Polarisation  der  Electroden  eine  neue 
periodische  electromotorische  Kraft  e.  Ueber  diese  electro- 
motorische  Kraft  macht  man  nach  dem  Vorgang  von  F.  Kohl - 
rausch^)  die  Annahme,  dass  sie  proportional  der  Electricitäts- 
menge  sei,  welche  seit  dem  Stromwechsel  des  primären  Stromes 
dorch  die  Zelle  hindurchgegangen  ist.  Indem  man  nun  C  die 
j.Capacitat"  der  Electroden  nennt,  wird  e  =  {\jC)fJdt,  worin  J 
die  Stromintensitat  bedeutet.  Ist  w  der  Widerstand,  Eq  cos  n  t 
die  sinusförmige  äussere  electromotorische  Kraft,  a  die  Strom- 
amplitude,  so  ist: 

Eq  cos nt  ==  a\w cos nt  -{ -^ sin  n n  . 

Hiemach  könnte  man  die  Fltissigkeitszelle  in  ihrer  Wirkung 
auf  den  Sinusstrom  ersetzen  durch  einen  metallischen  Wider- 
stand w  gleich  dem,  wie  er  der  Leitungsfähigkeit  der  Flüssig- 
keit und  den  Dimensionen  der  Zelle  entspricht,  und  durch 
einen  dahintergeschalteten  Condensator  von  der  Capacität  C. 
Im  Folgenden  soll  experimentell  nachgewiesen  werden, 
dass  dies  nicht  genau  zutrifft:  eine  Flüssigkeitszelle  verhält 
sich  gegenüber  einem  Wechselstrom  allerdings  wie  ein  Wider- 
stand mit  dahintergeschalteter  Capacität.  Jedoch  ist  dieser 
Widerstand  stets  grösser,  als  er  sich  aus  den  Dimensionen  der 
Zelle  und  der  Leitungsfähigkeit  der  Flüssigkeit  ergiebt  Es  tritt 
also  bei  Wechselstrom  zu  dem  wahren  Widerstand  (w?)  noch 
ein  Widerstand  A  w  hinzu.  Natürlich  ist  dies  nicht  etwa  eine 
Abweichung  von  dem  Oh  mischen  Gesetz,  auch  nicht  ein 
„üebergangswiderstand^*  im  gewöhnlichen  Sinne,  sondern  nur 
eine  Begleiterscheinung  der  Polarisation.  Aw  nimmt  näherungs- 


1)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  148.  p.  143.  1873. 
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weise  proportional  der  Electrodenfl&clie  und  der  Schwinguogs- 
zahl  des  Wechselstromes  ab.  Unter  Umständen  kann  A\d 
ziemlich  bedeatende  Werthe  erreichen.  So  habe  ich  z.  B.  f&r 
Nickelelectroden  in  2proc.  Kochsalzlösung  bei  einem  Wechsel- 
strom von  64  Schwingungen  in  der  Secunde  34,0  Ohm  f&r 
1  qcm  jeder  Electrode  beobachtet 

Gleichzeitig  mit  dieser  Widerstandsvermehrung  worden 
die  IfätialcapacUäten  der  Electroden  bestimmt,  und  zwar  wor- 
den die  Messungen  mit  Nickel,  Silber,  Platin  und  Quecksilber- 
electroden  in  concentrirter  Kochsalzlösung  gemacht;  einige 
auch  in  verdünnter  Kochsalzlösung  und  in  Schwefelsäure. 

In  dem  zweiten  Theil  der  Arbeit  wird  dann  der  Eünfloss 
der  Widerstandsvermehrung  auf  die  Kohlrausch^sche  Methode 
der  Bestimmung  der  Leitongsfthigkeit  der  Electrolyten  onter- 
sucht  werden,  und  schliesslich  die  Fehler  besprochen  werden, 
welche  durch  die  Polarisation  bei  der  Bestimmung  der  Di- 
electriciiäticonstante  leitender  Dielecirica  mittels  Wechselstrom 
entstehen. 

Methode  und  Versochsanordnung. 

Die  Methode  ist  dieselbe,  welche  schon  in  einer  firüheren 
Arbeit  ^)  bei  der  Messung  von  Flüssigkeitswiderständen  an- 
gewandt wurde.  Nach  F.  Kohlrausch  kann  man  die  con- 
densatorartige  Wirkung  der  Polarisation  compensiren  durch 
Hinzufllgung  einer  Selbstinduction  p  in  demselben  Zweige. 
Dann  ist: 

£q  cos  nt  =  alw  cos  nt  ^  Inp ^  J  sin  n  t\  • 

Macht  man  mit  Hülfe  einer  geeigneten  variablen  Selbst- 
induction /?  =  l/w*C,  so  sollte  nur  der  wahre  Widerstand  w 
des  Zweiges  übrig  bleiben.  Bei  der  Messung  zeigt  sich  jedoch, 
dass  der  gemessene  „wirksame*^  Widerstand  {w')  grösser  ist, 
als  der  wahre.*) 


1)  M.  Wien,  Wied.  Ann.  42.  p.  611.  1891. 

2)  In  den  Versuchen  von  F.  Kohl  rausch  mit  Sinusinductor  und 
Dynamometer  (Pogg.  Jubelbd.  p.  290.  1874)  lässt  sich  auch  die  Wirkung 
dieser  Widerstandsvermehrung  nachweisen.  Leider  sind  die  absoluten 
Werthe  des  Widerstandes,  der  Selbstinduction  und  der  Capacitftt  nicht 
angegeben,  sodass  ein  genauer  Vergleich  von  Theorie  und  Versuch  nicht 
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Die   Messung    geschah   mit  Wheatstone'scher   Brücke^ 
Wechselstrom  und  optischem  Telephon  im  Brückenzweige. 

Im  Zweige  1  (vgl.  Fig.  1)  befand  sich  die  Flüssigkeitszelle 
und  die  variable  Selbstinduction,  im  Zweige  2  ein  Bheostat. 
Die  Zweige  3  und  4  bestanden  aus  einem  anfachen  Messdraht. 
In  dem  Brückenzweige  befand  sich  ein  optisches  Telephon ;  es 
worden  drei  Instrumente  benutzt,  welche  auf  die  Schwingungs- 
zahlen 64,  128  und  256  in  der  Secunde  eingestimmt  waren. 
Der  Wechselstrom  wurde  durch  ein  Inductorium  mit  gleichem^ 
kleinen  primären  und  secundären  Widerstand  (ca.  0,2  Q)  ge- 
liefert Die  primäre  Leitung  des- 
selben wurde  durch  einen  Saiten- 
onterbrecher  in  der  Periode,  auf  die 
•  das  betreffende  optische  Telephon 
reagirte,  geöffnet  und  geschlossen.  ^) 

Durch  Variiren  der  Selbstinduc- 
tion  und  durch  Verschieben  des 
Schleifcontactes  wurde  dann  durch 
Näherung    der    Ausschlag    Null    im  Fi     i 

optischen  Telephon  erzielt.  Dann  war 

^  w^  tir  p 

Der  Zweig  1  enthielt  ausser  der  Flüssigkeitszelle  noch  den 
Widerstand  der  variablen  Selbstinduction  und  der  Zuleitungen. 
Dieser  wurde  jedesmal  unmittelbar  nach  der  Einstellung  mit 
Wechselstrom  für  sich  gemessen.  Dazu  wurde  die  Flüssigkeits- 
zelle ausgeschaltet,   ein  constanter  Strom   durch  das  System 


mehr  möglich  ist;  jedoch  Iftsst  sich  aas  dem  Verlauf  der  Versuchsreihen 
zeigen,  dass  die  Aasschlftge  für  die  SchwiDguDgszahlen  des  Wechsel- 
stromes, wo  Capacit&t  und  Selbstinduction  sich  aufheben  (np  =  1/n  C), 
relativ  zu  J^lein  sind.  —  Auch  der  mehrfach  beobachtete  sogenannte 
Uebergangswiderstand  dürfte  in  manchen  Fällen  mit  dieser  Erscheinung 
identisch  sein.  Vgl.  z.  B.  Troje  (Inaug.-Diss.  Königsberg  1889);  Lohn- 
Btein  (Wied.  Ann.  47.  p.  299.  1892);  E.  Streintz  (Wien.  Ber.)  104. 
Juli  1895.     Ich  komme  hierauf  noch  zurück. 

1)  Der  so  entstehende  Wechselstrom  ist  kein  einfacher  Sinusstrom, 
sondern  enthält  Ströme  höherer  Perioden.  Es  wurde  jedoch  durch 
Wiederholung  einer  Versuchsreihe  mit  dem  Sinusinductor  als  Strom- 
quelle nachgewiesen,  dass  die  Ströme  höherer  Perioden  ohne  merklichen 
Einfluss  auf  die  ganze  Erscheinung  sind. 
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geschickt,  und  statt  des  xqitischen  Telephons  ein  Ckklvanometer 
in  den  Brftckenzweig  gebracht 

Zum  Variiren  der  Selbstinduction  wurde  nicht,  wie  firüheri 
eine  Bolle  mit  Terschiebbarem  Kern  aus  dünnen  EisendrShtan 
benutzt,  sondern  es  wurde  Eisen  dabei  ganz  vermieden,  weil 
leicht  Complicationen  durch  die  Wirkung  der  Hysterese  h&tten 
entstehen  können. 

Meist  wurde  der  kürzlich^)  beschriebene  Apparat  zum 
Variiren  der  Selbstinduction  angewandt  Für  sehr  schwache 
Polarisation,  also  grossere  Capadt&ten,  wurde  die  Selbst- 
induction verändert,  indem  zwei  hintereinander,  geschaltete 
Solenoide  ineinander  geschoben  wurden.  Das  äussere  war  auf 
eine  GFlasröhre  gewickelt,  das  innere  auf  einen  Holzoylinder 
mit  einem  so  grossen  Durchmesser,  dass  das  innere  Solenoid 
gerade  in  die  Glasröhre  hineinpasste.  Die  beiden  Bollen 
konnten  so  geschaltet  werden,  dass  der  Strom  entweder  in 
demselben  oder  im  entgegengesetzten  Sinne  in  beiden  floss. 
Im  letzteren  Falle  wirkte  die  Doppelrolle  ann&hemd  wie  eine 
bifilare  Bolle:  das  Seibstpotential  war  also  sehr  Uein  und 
durch  Herausziehen  der  inneren  Bolle  wurde  es  grösser. 
War  die  Stromrichtung  in  beiden  Bollen  dieselbe,  so  wurde 
das  Selbstpotential  beim  Hineinstecken  grösser.  Mithin  konnte 
in  dieser  Weise  das  Selbstpotential  in  ziemlich  weiten  Grenzen 
continuirlich  variirt  werden.  Die  innere  Bolle  war  mit  einer 
Scala  versehen  und  das  Ganze  war  durch  Vergleich  mit  Bollen 
von  bekannter  Selbstinduction  geaicht.  Mittels  zweier  solcher 
Doppelrollen  konnte  das  Selbspotential  zwischen  den  Grenzen 
2 .  10'  —  5  .  10*^  cm  variirt  werden.  Der  oben  genannte  Apparat 
gestattete  eine  Variation  von  4.10^—1,25.10®,  sodass  der 
Bereich  im  ganzen  ein  sehr  grosser  war. 

Eine  Schwierigkeit  bei  den  Versuchen  bestand  darin,  den 
wahren  Widerstand  der  Flüssigkeitszelle  zu  bestimmen.  Es 
gibt  meines  Wissens  keine  Methode,  um  mit  starker  Polari- 
sation behaftete  Flüssigkeitswiderstände  sicher  zu  messen. 
Bei  schwächerer  Polarisation  gab  die  Kohlrausch'sche  Me- 
thode mit  Anwendung  des  Hörtelephons  noch  einigermaassen 
sichere  Besultate:  ich  komme  hierauf  weiter  unten  (p,  66)  zu 


1)  M.  Wien,  Wicd.  Ann.  57.  p.  249.  1S96. 
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sprechen.  Bei  stärkerer  Polarisation  wird  jedoch  bald  das 
Minimum  nicht  mehr  erkennbar.  Deshalb  wurden  hier,  wenn 
möglich,  die  Flüssigkeitszellen  so  eingerichtet,  dass  der  Wider- 
stand aus  den  Dimensionen  und  der  Leitungsf&higkeit  be- 
rechnet werden  konnte.  Die  Zellen  hatten  zu  diesem  Zweck 
folgende  Form.  Die  Electroden  e^  e^  (Fig.  2)  wurden  auf  Glas- 
st&cke  g^g^  aufgekittet,  und  die  freie  Seite  in  einer  weiter 
outen  beschriebenen  Art  polirt.  Zwischen  den  beiden  Glas- 
scheiben g^  g^  wurde  ein  dickeres  Glasstück  G  gebracht,  und 
das  Ganze  mit  der  Klemme  k  festgeklemmt.  Der  Abstand  bei 
don  verschiedenen  untersuchten  Electroden  betrug  2 — 7  mm. 
Die  Zuleitungen  waren  auf  der  Bückseite  der  Electroden  an- 
gelöthet  und  isolirt  durch  die  Flüssigkeit  geführt. 

Aus  der  Electrodenfl^he,  dem  Abstand 
der  Electroden  und  der  Leitungsfähigkeit  der 
Flüssigkeit  wurde  dann  der  Widerstand  be- 
rechnet. Dieser  „wahre"  Widerstand  w  war 
in  den  meisten  Fällen  wesentlich  kleiner,  als 
der  aus  der  Messung  sich  ergebende  wirk- 
same Widerstand  {w^  w  +  Aw)^  sodass  ein 
Fehler  in  der  Berechnung  von  w  nur  einen 
sehr  kleinen  Fehler  bei  der  zu  bestimmenden 
Widerstandsvermehrung  (Aw^tO'-'w)  ver- 
ursachen konnte.  Wo  weder  eine  Einstellung  mit  dem  Hör- 
telephon noch  eine  Berechnung  möglich  war,  konnten  natürlich 
nur  die  Differenzen  von  to  für  verschiedene  Schwingungszahlen 
gemessen  werden.  Als  Beispiel  sei  eine  Versuchsreihe  aus- 
führlich mitgetheilt. 

Platin  in  concentrirter  Kochsalzlösung,  Electrodenfläche 
9,7  cm*,  Electrodenabstand  0,7  cm.  Hieraus  berechneter 
Flüssigkeitswiderstand  0,36  Qj  Widerstand  der  kurzen  Zu- 
leitungsdrähte  zu  den  Electroden  0,08  fl,  also  zusammen  0,44  ß. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  der  Reihe  nach:  in 
Columne  1  die  Schwingungszahl  des  Wechselstromes  in 
der  Sekunde  (iV  =  n/2;r);  2  die  eingeschalteten  Rollen 
des  Apparates  zum  Variiren  der  Selbstinduction  {Ä)\  3  den 
an  dem  Apparat  abgelesenen  Winkel  der  Kreisteilung  (a); 
4  den  Vergleichs  widerstand-  im  Zweige  2  {iiv^  in  Siemens 
angegeben;    zur   Controlle    wurden    immer   zwei  Einstellungen 


Fig.  2. 
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mit  zwei  verschiedenen  Widerständen  gemacht:  5  die 
Ablesung  auf  dem  Messdraht  für  Wechselstrom  (b^\  6  die 
Ablesung  auf  dem  Uessdraht  für  conatanten  Strom  nach 
Ausschaltung  der  FlUssigheitsitelle  (6J.  Darauf:  7  das  aus  der 
Aichungstabelle  des  Apparates  entnommene  Selbstpotential  (p); 

8  den    Widerstand    des   Zweiges    1    ftlr    Wechselstrom    (tc',); 

9  den  Widerstand  des  Zweiges  1  ohne  Flüssigkeitszelle  fllr 
constauteu  Strom  (u)_.).  Letztere  beideu  sind  aus  w^,  b^  und  b^ 
berechnet  und  in  Ohm  angegeben. 


3 

19» 
22 

1  +  8 

170 
167 

1+2  +  8 

B2 

% 

19 
23 

\ 

*1,2 
68,5 

3*,8 
46,8 

1,72 

1,78 

10' 
10« 

3,29 
3,25 

2,50 
2.49 

4S,7 
61,8 

42,0 

64,6 

6,89 
6,78 

10« 
10« 

4,46 
*,4B 

3,39 
3,40 

88,8 
61,4 

34,2 
46,6 

2,52 

2.54 

10' 
10' 

8,94 
B,95 

7,85 

7,33 

54,0 

47,4 

1,72 

.0- 

s,sa 

2,54 

266 


Die  nächste  Tabelle  gibt  schliesslich  die  hieraus  berech- 
neten Resultate,  Columne  1  die  Schwingungazahl  jV;  2  das 
Selbstpotential  p  ;  3  die  Widerstaudsverraehrung  z(  rc  =  iTj 
_  ,(-,  -  0  4-1  ß;  4  die  Capacität  C  =  l  /  n'/>  =  !  /  (2  ;r  N)*jf 
in  Mikroiarad;  5  die  Widere taudsTermehruug  fUr  dae  Quadrat- 
centimeter  jeder  Electrode;  6  die  Capacität  für  das  Qaadrat- 
centimeter  jeder  Electrode;  7  das  Product  n.C.Jw,  eine 
Grösse,  deren  Bedentotig  später  besprochen  werden  wird. 
Bei  der  Berechnang  der  Widerstandsvermehruiig  und  der 
Capacität  pro  Quadratcentimeter  ist  angeDommen,  dass  jede 
Electrode  die  doppelte  Capacität  der  gemessenen  besitzt,  und 
jede  zur  ganzen  Vermebrnng  des  Widerstandes  die  H&lfte 
beiti^gt. 


1.75  .  10«  0,34 

6.79.10»  0,68 

2,53.10'  1.17 

1,76.10'  I      0,34 


Jwlet 


46.7 
46.9 
49,6 


nO.Jw 

0,181     . 

0,115 

0.118 
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V  erauohsergebn  iBse. 

Vorversttche  zeigten,  dass  —  abgesehen  von  dem  Metall 
der  Electroden  und  der  chemischeu  Zusammensetzung  der 
Fl&ssigkeit  —  die  ganze  Erscheinung*  sehr  wesentlich  von .  der 
mehr  oder  weniger  zufälligen  OberflächenbeschafiPenheit  der 
Electroden  abhängt ,  wie  dies  ja  schon  mehrfach  in  früheren 
Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  ^)  hervorgehoben  ist.  Femer 
bangt  die  Polarisation  auch  davon  ab,  wie  lange  die  Electro- 
den sich  in  der  Flüssigkeit  befinden,  und  zwar  nimmt  die 
Capacität  meist  allmählich  —  erst  schneller,  dann  immer  lang- 
samer —  ab,  und  gleichzeitig  nimmt  die  Widerstandsvermeh- 
nug  zu.  Jedoch  kommt  es  auch  vor,  dass  beide  Aenderungen 
in  entgegengesetzter  Richtung  stattfinden. 

Es  scheinen  bei  der  Polarisation  ähnliche,  uncontrollir- 
bare  Einflüsse  zu  bestehen,  wie  bei  der  Reflexion  des  Lichtes 
an  Metalloberflächen.  Beide  Vorgänge  können  sich  ja  auch 
nur  an  ganz  ausserordentlich  dünnen  Oberflächenschichten  ab- 
spielen. Bei  der  grossen  Empfindlichkeit  der  Metalle  gegen 
cbemische  Einflüsse  und  bei  der  Fähigkeit  derselben.  Gase 
zum  Theil  in  grosser  Menge  an  der  Oberfläche  zu  condensiren, 
ist  daher  eine  Constanz  der  Polarisation  nur  unter  ganz  be- 
sonders günstigen  Umständen  zu  erwarten. 

Nach  diesen  Betrachtungen  sollen  und  können  die  fol- 
genden Zahlen  für  die  Capacität  und  Widerstandsvermehrung 
ibrem  absoluten  Werthe  nach  nur  die  Grössenordnung  angeben. 
Anders  steht  es  jedoch  mit  ihrem  relativen  Werth.  Wenn 
ein  bestimmtes  Electrodenpaar  längere  Zeit  in  derselben  Flüssig- 
keit gestanden  hat,  so  bleiben  die  Werthe  sehr  constant  und 
es  lässt  sich  sehr  wohl  die  Aenderung  von  C  und  Aw  mit 
der  Stromdichte  und  der  Schwingungszahl  untersuchen. 

Versuche  von  Oberbeck^)  und  anderen  haben  gezeigt,  dass 
mit  der  Stromdichte  eine  Zunahme  der  Polarisationscapacität 
eintritt  und,  dass  dieselbe  sich  erst  allmählich  mit  abnehmender 


1)  C.  F.  Varley,  Proc.  Roy.  Soc.  of  London  1871;  B.  Blondlot, 
Journ.  d.  Phys.  (1)  10.  p.  279.  1881;  A.  Oberbeck,  Wied.  Ann.  1». 
p.  625.  1883  u.  21.  p.  129.  1884;  E.  Bouty,  Ann.  chim.  et  phys.  (6)  8. 
p.  145.  1894;  W.  Lietzau,  Wied.  Ann.  55.  p.  338.  1895. 

2)  1.  c. 
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Stromdichte  einem  constanten  Wertli  der  „Initialcapacität" 
nfthert. 

Ä^eerdein  findet  mit  zuuehmender  Stromdichte  trotz  der 
' vftchsenden  Oapacität  eine  Zunahme  von  Jw  statt,  was  auf 
eiaen  eleetrisoken  Energieverlast  {durch  vermehrte  freiwiHige 
Depölarisatioii)  hindeutet,  wie  weiter  unten  näher  ausgeführt 
'Irarden  wird. 

Von  detn  Verlauf  der  ganzen  Erscheinung  mag  folgende 
Versndiarwh*  ein  Bild  geben.  Sie  bezieht  sich  auf  Niekei- 
electroden  von  26,5  cm'  Fläche  in  concentrirter  Kochsalz- 
löBtuig  und  eine  Schwingungszahl  von  256  in  der  Secunde. 

Die  Stromstärke  wurde  durch  Einschaltung  von  Wider- 
stand in  den  primären  Kreis  des  den  Wechselstrom  liefernden 
Indnctonums  geändert  und  mittels  eines  Dynamometers  ge- 
messen. Die  daraus  berechnete  Stromdichte  (St,  D.)  ist  in  Milli- 
ampere pro  ^Cm*  angegeben,  die  beobachtete  WiderBtandaver- 
tnebning  Jw  in  Ohm,  die  Capacität  in  Mikrofarad  pro  Qnadrat- 
contimeter. 


0.302 

SO,« 

0,304 

2lifi 

0,320 

21,0 

0,350 

21.2 

0,362 

Sl,4 

0,380 

22.0 

0  380 

28.6 

In  Fig.  3  ist  die  Capacität  als  Function  der  Stromdichte 
graphisch  dargestellt.  Cjcm*  als  Ordinate,  die  Stromdichte 
aU  Äbscisse.  Es  ergiebt  sich  aus  Tabelle  und  Curve,  dass 
die  Electrodencapacität  bei  schwacher  Stromdichte  merklieh 
coDBtant  bleibt ,  dass  sich  also  die  FlQssigkeitszelle  in  dieser  ' 
Hinsicht  innerhalb  der  gegebenen  Grenze  wirklich  wie  ein 
Condensator  verhält.  Diese  Grenze  liegt  bei  unserem  Bei- 
spiel etwa  bei  1,5  Milli&mp.  pro  cm*.  Die  maximale  electrö- 
motorische  Eraft  der  Polarisation,  innerhalb  welcher  die  Ca- 
.pacität  constant  ist,  ergiebt  sich  hier  zu 

ij^ii«:'^        =ca. .  0,05  Volt, 

1600.20.10'"' 
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wu  der  QrösseDordnuQg  n&ch  mit  deo  Versuchen  von  Yarley') 

übereinstimmt. 

Bei  allen  folgenden  Versuchen  wurde  die  Stromstärke  so 

schwach  genommen,   dass   eine  Verdoppelung  derselben  keine 

meikliche  Aenderung  der  Einstellung  bewirkte.     Die  ( 

Bm  Capacitäten  waren  also  wirklich  „Initialcapacitäten". 
Dieser  schwache  Wechselstrom  übte  keine  merkliche  Wir- 

kug  auf  die  Oberäächenbescbaffenbeit  der  Electroden  aus. 

Vor   allem    ist    die 

oben      besprochene   ao  _ 

uiüiche  Äendemng 

der    Capacität    und 

der  WiderstandsTer- 

mehmn  g  gän  zlich  on- 

ibb&ugig  davon,  ob 

der     Wechselstrom 

dorch  die  Zelle  hin- 

durchgehtoder  nicht. 
E^  ist  wohl  von 

•omberein  klar,  dass 

ciieteris  paribus  die 

Capacität  proportio- 

tul  der  Electroden« 

äiche ,    die    Wider- 

itandsvermehrung 

derselben  umgekehrt 

proportional  sein 
mass,  sodass  man 
ans  den  Versuchen  Fi«-  ^■ 

immer  direct  auf  die  Capacität  und  die  Widerstandsvermehrung 
pro  Flächeneinheit  schlieasen  kann.  Folgende  Versuchsreihe 
mag  noch   zum  Beweis   dafür  dienend 

Sie  bezieht  sich  wieder  auf  Nickelelectroden  in  concen- 
trirter  Kochsalzlösung.  Zwei  1  cm  breite,  auf  Glasstücke  ge- 
kittete Nickel  streifen  wurden  im  Abstand  von  0,35  cm.  2, 
4  und  6  cm  tief  in  die  Kochsalzlösung  getaucht.  Der  wahre 
Widerstand  war   demnach    ca.  0,9 ,  0,45  und   0,3  Ohm.     Die 
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erste  der  l^eiden  Tabellen  giebt  die  Versnchsergebnisse  beim 
Eintaachen,  die  zweite  beim  Herausziehen  der  ElectrodeOf 
nachdem  sie  24  Stunden  in  der  Flüssigkeit  gewesen  waren. 
Die  1.  Columne  giebt  in  cm  an/ wie  weit  die  Electroden  in  die 
Flüssigkeit  eingetaucht  waren  (/),  die  2.  die  Schwingnngszahl  N^ 
die  3.  das  Selbstpotential  p ,  die  4.  die  beobachtete  Widern 
standsvermehrung  Jwj  die  5.  die  Capacität  pro  cm',  die  6. 
die  Widerstandsvermehrung  pro  cm',  die  7.  n.C.Aw. 


l 

N 

P 

T. 
Aw 

(7/ cm« 

iiio/cm* 

nC.Aw 

2* 

256 
128 

2,6    .lO'em 
9,6    .10^ 

5,70 
10,63 

15,0 
16,8 

5,70 
10,68 

0,136 
0,188 

4 

256 

128 

1,3    .10' 
4,69  .  10' 

2,52 
5,00 

15,2 
16,6 

5,02 
10,00 

0423 
0,138 

6 

256 
128 

8,4    .10« 
3,3    .10' 

1,62 
3,41 

IL 

1,52 
2,93 

15,5 
15,8 

4,86 
10,23 

0,121 
0,130 

6 

256 
128 

7,3    .10«  cm 
2,87  .  10' 

17,8 
18,2 

4,56 
8,89 

0,130 
0,180 

4 

256 
128 

1,10.10' 
3,85 .  10' 

2,46 
5,02 

17,8 
20,3 

4,92 
10,04 

0,140 
0,162 

2 

256 
128 

2,2    .10' 
8,35 .  10' 

5,28 
10,22 

17,8 
18,7 

5,28 
10,22 

0,151 
0,152 

Aus  den  Tabellen  ergiebt  sich ,  dass  die  Capacität  und 
die  Widerstandsvermehrung  pro  cm*  nicht  merklich  von  der 
Electrodenfläche  abhängig  sind ,  sodass  die  Annahme ,  dass 
die  Widerstandsvermehrung  etwa  durch  Inhomogenität  der 
Oberfläche  bedingt  sei,  ausgeschlossen  sein  dürfte.  Ferner  ist 
A  w  ungefähr  proportional  der  Schwingungsdauer  (1  /  JV),  sodass 
das  Produkt  nC  Aw  annähernd  unabhängig  von  der  Schwingungs- 
zahl und  Electrodenfläche  erscheint.  Ueber  diese  Verhältnisse 
werden  die  folgenden  Versuchsreihen  nähere  Auskunft  geben. 

Nickel,  Silber,  Platin. 

Um  einigermaassen  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten, 
wurden  die  folgenden  Versuche  mit  Electroden  gemacht,  die 
alle  in  derselben  Weise  polirt  waren:  sie  wurden  zuerst  mit 
immer  feineren  Schmirgelpapier  abgerieben  und  dann  mit 
Alkohol  und  Englisch  Roth  polii-t. 
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Die  Versuche  beziehen  sich  zunächst  sämmtiich  auf  con- 
centrirte  Kochsalzlösung,  hergestellt  aus  „chemifch  reinem'^ 
Kochsalz  und  destillirtem  Wasser. 

Die  Electroden  blieben  vor  dem  Versuch  etwa  48  Stunden 
in  der  Flüssigkeit  unter  mehrfachen  Umrühren  der  letzteren. 
Dm  die  Constanz  zu  beweisen ,  wurd&  jedesmal  am  Schluss 
die  Versuchsreihe  mit  der  Schwingungszahl  256  nochmals 
wiederholt.  Die  Bezeichnungen  in  der  Tabelle  sind  dieselben, 
wie  oben. 

• 

Nickel  in  concentrirter  Kochsalzlösung. 
ElectrodenflÄche  26,5  cm*.     Wahrer  Widerstand  0,051  Si, 


K                  p 

Aw 

C/cm* 

Jtt?/cm* 

ftCAw 

256             1,51  .  10« 

128             6,02 .  10* 

64             2,26 .  10^ 

256             1,52.10« 

0,306 
0,655 
1,31 
0,318 

19,0 
20,0 
20,6 
18,9 

4,09 
8,71 
17,5 
4,23 

0,125 
0,139 
0,144 
0,128 

Silber  in  concentrirter  Rochi 

Salzlösung. 

Electrodenfläche  26,0 
.V                  p 

cm'.. 
Ate 

Wahrer  Widerstand  0,042  ^. 
Glcm'^       Aw/cm*       nC.Au 

256             6,20 .  10* 

128             2,35 .  10« 

64             8,3    .10« 

256             6,23  .  10* 

0,258 
0,538 
1,01 
0,260 

46,4 
49,7 

56,1 
46,2 

3,35 
6,99 
13,1 
3,38 

0,248 
0,278 
0,293 
0,250 

Platin  in  concentrirter  Koch 

Salzlösung. 

Electrodenfläche  9,7 
N                  p 

cm*. 
Aw 

Wahrer  Widerstand  0,36  fL 

(7/cm*      Awicm*       nC.Aw 

256              1,75  .  10« 

128             6,79.  10*» 

64             2,53  .  10^ 

256              1,76  .  10« 

0,34 
0,63 
1,17 
0,34 

45,7 
46,9 
49,8 
45,4 

1,65 
3,06 
5,68 
1,65 

0,121 
0,115 
0,113 
0,120 

Sämmtliche,  zahlreiche  Versuche,  die  ich  mit  Electroden 
aus  Nickel,  Silber  und  Platin  unter  denselben  oder  anderen 
Bedingungen  angestellt  habe,  und  die  zum  Theil  im 
Folgenden  mitgetheilt  sind,  haben  qualitativ  durchaus  die- 
selben Resultate  gegeben,  sodass  ich  gleich  hier  die  wichtig- 
sten Schlüsse  aus  den  Versuchen  folgen  lassen  kann.  Zu- 
nächst ist  überall  eine  Differenz  zwischen  dem  wahren  und  dem 
gemessenen  Widerstand  vorhanden  [Aw).  Dieselbe  ist  bei 
diesen  Metallen  innerhalb  der  Fehlergrenzen  proportional  der 
^htDinffungsdauer,  Sie  ist  absolut  am  grössten  bei  Nickel, 
am  kleinsten  bei  Platin,  Silber  steht  zwischen  den  beiden. 
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Die  Wertiie  lUr  die  Polarisatiomcapacüäl  stimmen  unge- 
fähr mit  denen  anderer  Beobachter  übereiD.  Die  Capacität 
ist  in  geringem  Grade  von  der  Schwingungsdauer  abhängig 
und  zwar  steigt  sie  mit  derselben.  Diese  Zunahme  ist  am 
gröasten  bei  Silber,  am  kleinsten  bei  Platin.  Wideratands- 
zuuahme  und  Capacität  stehen  im  Zusammenliange  miteinander, 
und  zwar  ist  im  allgemeinen  J  w  um  so  grösser,  je  kleiner 
C  ist.  Man  kann  das  besonders  bei  der  zeitlichen  Aenderung 
der  Polarisation  gleich  nach  Hineinbringen  der  Electroden  iu 
die  Flüssigkeit  beobachten :  J  w  und  C  ändeni  sich  dann 
immer  im  entgegengesetzten  Sinne. 

Das  Proäuct  n.C.Aw  ist,  da  C  proportional  der  Eiec- 
trodeuÖäche  und  nur  wenig  von  n  abhängig,  Aw  umgekehrt 
proportional  der  Electrodenfläche  und  n  i»t,  angenähert  eine 
CoHstante  für  dasselbe  Metall  (gleiche  Oberflächen  beschaffen- 
heit  vorausgesetzt!)  und  dieselbe  Flüssigkeit. 

aC.Au)  ist  am  grössten  bei  Silber,  am  kleinsten  bei 
Platin.  Hier  ist  also  dieselbe  Eeihenfolge,  wie  oben  bei  der 
Abhängigkeit  der  Capacität  von  der  Schwingungsdauer.  Zwi- 
schen beiden  besteht  auch  eine  enge  Beziehung,  die  in  der 
Folge  klarer  hervortreten  wird. 

Offenbar  nähert  sieb  J  w  mit  wachsender  Schwingungs- 
zahl dem  Wertbe  Null,  ebenso  dürfte  auch  C  mit  wachsender 
Schwingungszahl  einem  constanteu  niedrigeren Wertlie  zustreben. 
Um  zu  zeigen,  in  welcben  Grenzen  die  Zahlen,  welche 
sich  nach  neuer  Politur  der  Electroden,  aber  sonst  gleicher 
Behandlungsweise  ergeben,  liegen,  seien  hier  noch  zwei  weitere 
Versuchsreihen  mitgetheilt. 

Nickel  in  concentrirter  Kochaalzlöaung. 

.     Wahrer  Widerstand  0,Ü8  Ji. 
-V  p  Aw  C'.'um'      Jir/cm"      nO.dw 

0,*7  17,2  6,2  0,112 

0,9S  IH,9  12.2  0,ie& 

1,73  ie,a  S3,0  0,189 

0,48  17,0  6,4  0,178 

Silber  in  conceatrirt«r  Kochsalzlöeung. 
Electrodcnflftche  26,0  cm>.     Wahrer  WideralAnd  0,060  ii. 
V  p  Aw  C/  cm»        4w/cro»        n  O.Ate 

)6  5,07 .  10»  0,229  56,7  2,97  0,278 

!8  1,98.10°  0,165  61,1  6,05  0,2SS 

14  6,90 .  10'  0,94  67,7  12,3  0,335 

tS  5,14 .  10*  0,832  55,7  3,01  0,270 


p 

i              1,72 

Hl» 

J              11,25 

in« 

1               3,3» 

10» 

6              1,74 

10" 
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Auf  Platin  komme  ich  sogleich  zurück.  Der  folgende 
Yei^uch  ist  mit  Nickelelectroden  in  ca.  2proc.  Kochsalzlösung 
angestellt  In  der  folgenden  Tabelle  ist  unter  I  die  letzte  Versuchs- 
reihe in  concentrirter  Kochsalzlösung  nochmals  gegeben.  Nach 
diesem  Versuche  wurden  die  Electroden  unmittelbar  aus  der 
concenirirten  Lösung  in  die  verdünnte  gebracht,  und  nachdem 
sie  24  Stunden  darin  geblieben  waren,  wurde  Versuchsreihe  II 
erhalten.  Dann  wurden  die  Electroden  in  die  concentrirte 
Lösung  zurückgebracht,  und  nachdem  sie  wieder  24  Stunden 
darin  gewesen  waren,  ergab  sich  die  Reihe  III. 

I. 


.V 

P 

Aw 

(7/ cm« 

Jir/cm* 

nCAw 

256 

1,72. 

.10« 

0,47 

17,2 

6,2 

0,172 

128 

6,25. 

.10« 

0,92 

18,9 

12,2 

0,185 

64 

2,89. 

.10» 

1,73 

19,8 

23,0 

0,182 

256 

1,74. 

.10« 

0,48 

II. 

0,68 

17,0 

6,4 

0,173 

256 

2,36. 

10« 

12,5 

9,02 

0,180 

12« 

8,60. 

10« 

1,35 

13,7 

17,9 

0,196 

64 

3,09. 

W 

2,63 

15,2 

34,9 

0,212 

256 

2,42. 

10« 

0,66 
III. 

12,2 

8,96 

0,175 

256 

1,72 . 

10« 

0,54 

17,2 

7,2 

0,197 

128 

6,18. 

10« 

1,03 

19,1 

13,7 

0,208 

64 

2,35. 

10' 

1,82 

20,2 

24,1 

0,195 

256 

1,70. 

10« 

0,51 

17,4 

6,8 

0,189 

Hiemach  ist  ein  kleiner  Einfluss  der  Concentration  inso- 
fern zu  bemerken,  als  die  Capacität  in  der  verdünnten  Lö- 
sung (II)  etwas  kleiner  ^),  die  Widerstandsvermehrung  etwas 
grösser  ist.  Diese  Differenzen  traten  jedoch  nicht  sogleich 
nach  Umsetzen  der  Electroden  aus  einer  Lösung  in  die  andere 
in  voller  Grösse  auf;  sondern  nach  einem  kleineren  Sprung,  der 
sogleich  erfolgte,  sank  bez.  stieg  die  Capacität  noch  weiter, 
bis  schliesslich  nach  mehreren  Stunden  die  obigen  constanten 
Werthe  erreicht  wui'den.  Wir  haben  hier  also  eine  allmähliche 
Anpassung  der  Electroden  an  den  umgebenden  Electrolyten. 

Platin  zeigte  noch  grössere  Differenzen  bei  den  einzelnen 
Versuchsreihen  als  Nickel  und  Silber.  Ich  verweise  in  dieser 
Beziehung  auf  die  Arbeit  von  Bouty,  der  diese  Frage  gerade 
bei  Platin  ausführlich  behandelt. 


\)  In  Uebereinstimmung  mit  Bouty,  1.  c. 
Ann.  d.  Pbji.  a.  Cbem.    N.  F.    58. 
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Constantere  Werthe  erhielt  ich  jedoch  bei  Anwendang 
Ton  Platinelectroden ,  die  Tor  jedem  Versuch  gut  ausf^g^lmki 
varen.  Dadurch  kann  immer  dieselbe  Oberflidienbe- 
schaffenheit  wiedererhalten  werden.  Da  hierbei  ein  jedes- 
maliges Anfkitten  des  Platinbleches  auf  Glasplatten  unthnn- 
lich  erschien,  wurden  beide  Seiten  des  Platinblechs  benutrt. 
Demzufolge  wurden  zwei  kleinere  Platinbleche  (2  •  2,6  cm* 
Fläche)  in  einem  grösseren  Oefäss  in  einer  EJntfemung  von 
ca.  10  cm  angebracht.  Die  Stromlinien  Torbreiteten  sich  bei 
dieser  Anordnung  merklich  gleichmässig  über  die  ganze  El&che 
der  Electroden,  da  Drehen  und  kleinere  Bewegungen  dersdben 
weder  auf  den  Werth  der  Polarisation  noch  auf  den  des 
Widerstandes  einen  merklichen  Einfluss  ausübten. 

Es  war  natürlich  nicht  möglich,  den  wahren  Widerstand 
bei  dieser  Anordnung  zu  berechnen  bez.  zu  messen.  Deshalb 
isind  in  den  folgenden  Tabellen  direct  die  bei  den  Schwingungs- 
zahlen  256  und  128  erhaltenen  Werthe  des  wirksamen  Wider- 
standes der  Flüssigkeitszellen  (w ')  angegeben.  Bei  der  Be- 
rechnung von  Jt£7/cm'  hieraus  ist  angenommen,  dass  Aw 
für  128  doppelt  so  gross  ist,  wie  für  256  Schwingungen  in 
der  Secunde,  wozu  die  früheren  Versuchsreihen  wohl  berech- 
tigen. Die  Versuche  beziehen  sich  zunächst  wieder  auf  con- 
centrirte  Kochsalzlösung.  Die  Polarisation  stieg  nach  Ein- 
senken sofort  stark  an,  um  erst  nach  etwa  12 — 24  Stunden 
constant  zu  werden.  Versuch  A)  wurde  angestellt,  nach 
24 stündigem  Verweilen  der  Electrode  in  der  Lösung;  B)  un- 
mittelbar nach  Einsenken  der  Electrode;  da  während  des  Ver- 
suches die  Aenderung  stark  merklich  war,  wurde  die  Ver- 
suchsreihe beiiV=*  256  von  zweien  bei-tV=  128  eingeschlossen; 
C)  giebt  die  Werthe  au,  welche  dieselbe  Zelle  nach  24 stün- 
digem Stehen  ergab. 


Platin  in  concentrirter  Kochsalzlösung. 


A) 


B) 


C) 


y 

P 

w'          C/cm* 

J  /r/cm* 

nCAw 

128 
256 

2,52  .  10^ 
6,4    .10*» 

4,11 
3,10 

23,9 
23,5 

5,0 
2,5 

0,096 
0,094 

128 
256 

128 

1,38.  10^ 
4,00.  10« 
1,63  .  10^ 

3,64 
2,94 
3,86 

40,2 
37,6 

4,0 
2,0 

0,127 
0,120 

128 
256 

2,28 .  10' 
5,90 .  10« 

4,04 
3,11 

26,4 
25,5 

4,6 
2,3 

0,098 
0,094 
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Die  Differenzen  von  A)  und  C)  halten  sich  unter  10  Proc: 
in  dieser  Weise  gleich  behandelte  Platinelectroden  haben  somit 
auch  annähernd  die  gleiche  Oberflächenbeschäffenheit.  Aus 
B)  folgt,  dass  auch  sofort  nach  dem  Hereinbringen  der  Electroden 
gleichfalls  eine  Wiederstandsvermehrung  auftritt;  dieselbe  also 
Dicht  etwa  erst  durch  längeres  Verweilen  der  Electroden  in  der 
Flüssigkeit  bedingt  ist.  Die  grosse  Differenz  zwischen  den  hier 
erhaltenen  Werthen  für  die  Capacität  und  denen  bei  der  obigen 
Versuchsreihe  fftr  Platin  (p.  47)  beweist,  wie  sehr  der  ganze 
Vorgang  von  der  Oberflächenbeschaffenheit  abhängig  ist. 

Für  andere  Flüssigkeiten  ist  die  Erscheinung  qualitativ 
ganz  dieselbe.  Bei  den  folgenden  drei  Versuchen  befanden 
sich  die  —  jedesmal  frisch  ausgeglühten  —  Platinelectroden 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  Auch  hier  zeigte  sich  eine  starke 
Zunahme  der  Polarisation  mit  der  Zeit.  Deshalb  wurden  die 
Versuche  jedesmal  erst  nach  24 stündigem  Stehen  der  Zelle 
gemacht.  Wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  ist  in  Schwefel- 
säure die  Capacität  der  Platinelectroden  grösser,  die  Wider- 
standsvermehrung kleiner,  wie  in  concentrirter  Kochsalzlösung. 

Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure. 


N 

P 

w' 

(7/ cm» 

Jw/cm^ 

nCAw 

128 

1,54 .  10^ 

1,45 

39,0 

1,9 

0,060 

256 

3,95 .  10« 

1,06 

38,1 

0,95 

0,058 

128 

1,54.10^ 

1,36 

39,0 

1,68 

0,052 

256 

3,89  .  10« 

1,02 

39,5 

0,84 

0,053 

128 

1,58.10^ 

1,44 

38,0 

1,82 

0,056 

256 

4,20 .  10« 

1,06 

35,8 

0,91 

0,052 

Auf  diese  Weise  kann  man  oflFenbar  zu  constanten  Wer- 
then gelangen;  und  man  könnte  so  die  Polarisationscapacität 
und  die  Widerstandsvermehrung  für  ausgeglühte  Platinelec- 
troden in  einer  Reihe  von  Flüssigkeiten  bei  verschiedenen 
Concentrationen  bestimmen.  Der  Werth  einer  solchen  Unter- 
suchung würde  jedoch  durch  den  uncontrollirbaren  Einfluss, 
den  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  auf  die  Platinoberfläche 
ausüben,  sehr  in  Frage  gestellt  werden. 

Quecksilber. 

Das  einzige  Metall,  bei  dem  man  mit  einiger  Wahrschein- 
lichkeit eine  reine  Oberfläche  voraussetzen  könnte,  ist  Quecksilber. 
Gerade  hier  erhielt  ich  anfangs  sehr  inconstante  Resultate. 


52  M.  If'ien. 

Als  Electrodeo  benutzte  ich  mit  Quecksilber  gefQllle 
Glasröhren,  wie  sie  in  Fig.  4  abgebildet  sind.  Durch  Zu- 
giessen  von  Quecksilber  durch  die  engere  Röhre  konnte  die 
Oberfläche  immer  wieder  erneuert  werden.  Es  wurden  zwei 
derartige  Electroden paare  angewandt,  eines  mit  1,74  cm,  das 
andere  mit  4,50  cm  Durchmesser  der  Glasröhre.  Um  die 
Electrodenääche  zu  berechnen,  wurde  die  Annahme  gemacht, 
daas  die  benetzte  Oberfläche  der  Kuppe  bei  den  kleinen  Elec- 
troden ^/jinal,  bei  den  grösseren  */&  ^^^  Querschnittes  der 
Glasröhre  betrug.  Da  diese  Annahme  natürlich  willkürlich 
ist,  so  kann  die  Capacität  und  die  Wiederstandsvermehrung 
pro  cm'  auch  nur  der  Grösaenordnung  nach  aus  den  Ver- 
suchen folgen. 

Die  Versuche  ergaben  eine  starke  Abnahme  der  Capacität 
mit  der  Zeit,  gleichzeitig  waren  jedoch  auch  die 
Knd-  und  Änfangswerthe  bei  verschiedene»  Ver- 
suchen durchaus  inconstant. 

Nach  längerem  ruhigen  Stehen  der  Electroden 
p^^^    in  der  Lösung  zeigte  es  sich,  daas  sowohl  ein  Um- 
V    J    rühren  der  Flüssigkeit,  als  auch  ein  Umrühren  des 
Quecksilbers  eine  Einwirkung  auf  die  Erscheinung 
} — 'J       hatte,  und  zwar  nahm  die  Capacität  beim  ÜmriibrpTi 
pj^  ^      der  Flüssigkeit  ab,    beim  Umrühren  des  Queck- 
silbers zu.  Folgende  Versuchsreihe  mag  ein  Bild  des 
Verlaufes  geben.  Es  sind  darin  nur  die  Werthe  der  compensiren- 
den  Selbstinduction  angegeben,  die  also  der  Capacität  umgekehrt 
proportional  ist.    Die  Versuche  beziehen  sich  auf  die  kleineren 
Electroden  und  eine  Schwingungszahl  von  128  in  der  Secunde. 
Die  Capacität  liegt  etwa  zwischen  60  bis  300  Mf.  pro  cm*. 

Es  wurde  beobachtet;  Unmittelbar  nach  Hereinbringen 
der  Electrode  ;)  =  3,35.10«;  nach  l  Stunde  4,46.10«;  nach 
12  Stunden  1,10. 10^  Nach  Umrühren  der  Lösung  1,42.  10^ 
Nach  Umrühren  des  Quecksilbers  mit  einem  Glasstab  9,4. 10^ 
nach  Bildung  einer  neuen  Electrodenoberfläche  durch  Zu- 
giessen  von  Quecksilber  7,0.10«.  Nachdem  die  Electroden 
mit  frischem  Quecksilber  gefüllt  waren  2,8.10*.  Darauf  stieg 
der  Werth  wieder  schnell  an.  Diesen  typischen  Verlauf  habe 
ich  immer  wieder  erhalten,  es  treten  nur  quantitative  Diffe- 
renzen anf. 
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Aus  den  Versuchen  folgt,  dass  das  Quecksilber  die  Flüssig- 
keit in  seiner  Umgebung  verändert,  offenbar  indem  Queck- 
silberionen hineintreten.  Gleichzeitig  verändert  sich  auch  die 
Oberfläche  des  Quecksilbers.  Ersteres  vermindert,  letzteres 
verstärkt  die  Polarisation.  Daraus,  dass  auch  nach  Zugiessen 
TOD  Quecksilber  durch  die  engere  Glasröhre  und  Bildung  einer 
frischen  Oberfläche  der  Werth  der  Capacität  noch  immer  niedrig 
bleibt,  folgt,  dass  die  Verunreinigung  durch  Diffusion  auch  in 
das  Imiere  des  Quecksilbers  gedrungen  ist.  Erst  ganz  frisches 
Qaecksilber  stellt  den  Anfangszustand  wieder  her. 

Um  die  Lösung  mit  Quecksilberionen  zu  sättigen,  wurde 
Calomel  hinzugesetzt.  Es  entstehen  dadurch  Quecksilber- 
electroden,  die  denen  analog  sind,  welche  H.  v.  Helmholtz^) 
in  seinen  Calomelelementen  verwandt  hat  Indem  das  „un- 
lösliche'^  Calomel  dabei  als  „Depolarisator''  wirkt,  sind  die- 
selben für  sehr  schwache  Ströme  unpolarisirbar. 

Nernst^  bezeichnet  derartige  Electroden  als  „umkehr- 
bare Electroden  zweiter  Gattung'^  im  Gegensatz  zu  denen 
erster  Gattung,  bei  welchen  sich  die  Electroden  in  Lösungen 
ihrer  eigenen  Salze  befinden. 

Das  Calomel  konnte  hier  nicht  wie  bei  v.  Helmholtz  in 
Form  eines  feinen  Pulvers  direct  auf  der  Electrodenoberfläche 
abgelagert  werden,  weil  dieselbe  dadurch  in  uncontrollirbarer 
Weise  verkleinert  worden  wäre.  Offenbar  wirkt  das  Calomel  nur 
dadurch,  dass  es  sich  spurenweise  löst.  Es  genügte  daher,  die 
mit  Calomel  versetzte  Lösimg  unter  öfterem  Schütteln  längere 
Zeit  (8 — 14  Tage)  stehen  zu  lassen,  wobei  sich  die  Lösung 
mit  Calomel  sättigte.  Vor  der  Verwendung  wurde  sie  dann 
liltrirt. 

Hierbei  ergaben  sich  mit  zunehmender  Sättigung  immer 
sicherere  Werthe  für  Capacität  und  Widerstandsvermehrung, 

1)  H.  V.  Helmholtz,  Wiss.  Abb.  2.  p.  980.  1888. 

2)  Nernst,  Ztscbr.  f.  pbjs.  Cbem.  9.  p.  2.  1889.  Die  aus- 
gezeichoete  Uebereinstimmang}  in  welcher  die  Versuche  mit  Queck- 
silberelectroden  mit  der  Nerns  fachen  Theorie  der  electromotorischen 
Wirksamkeit  der  Ionen  stehen,  bestätigte  sich  bei  den  Electroden  aus 
festen  Metallen  nicht.  Z.  B.  erhielt  ich  bei  Silberelectroden  durch  Zusatz 
von  Chlorsilber  keine  höheren  und  constanten  Werthe  der  Polarisations- 
capacität.  Der  Grund  ist  wohl  in  der  OberflächenbeschaflFenheit  der 
fcüten  Electroden  zu  suchen. 
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bis  ich  schliesslich  Zahlen  erhielt,  die  nur  noch  innerhalb  der 
Beobachtungsfehler  voneinander  abwichen, 

Die  Electroden  änderten  sich  jetzt  nicht  mehr  merklich 
mit  der  Zeit;  die  Einstellung  war  unmittelbar  nach  Herein- 
bringen der  Electrode  dieselbe,  wie  nach  mehrstündigem 
Stehen. 

Bei  Erneuerung  von  Lösung  und  Quecksilber  erhielt  ich 
immer  genau  wieder  dieselben  Resultate.  Es  war  nicht  ein- 
mal nöthig,  besondere  Rücksicht  auf  chemische  Reinheit  von 
Quecksilber  und  Flüssigkeit  zu  nehmen. 

Es  sind  dies  die  einzigen  wirklich  constanten  Werthe, 
die  ich   iHr   die  Polarisation  bei  Wechselstrom  erhalten  habe. 

Die  Polarisation  war  so  gering,  dass  es  möglich  war, 
einigermaassen  sichere  Einstellungen  mit  dem  Hörteleplion  zu 
machen  und  so  den  wahren  Widerstand  festzustellen. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  zwei  Versuchsreihen  mit 
den  beiden  Electrodenpaaren.  Die  Versuche  sind  der  Reihe 
nach  angeführt.  Die  erste  Horizontalreihe  gibt  die  angewandte 
Schwingungazahl  {H.  T.  =  Hßrtelephon) ,  die  zweite  den  ge- 
messenen Widerstand  der  Flttssigkeitszelle ,  die  dritte  das 
compensireude  Selbst  poteutial. 

I.  Kleinere  Electrodeu  (S,&e  cm*  FISche). 

A' [H.T.I     256     I    535")  IH.T.i     256     1     128    'H-T,!     266  64 

w'     2,79    3,04        '  a,fl2        I  2,81  I      H.OÖ         3,21     13,82      8,09        I   3,46 
p    I   —    |1,99.10'',6,89.10';    —   l2,Ü2,10'|6,5.!O'     —   1 2,02.10*  '  1,66. 10* 

II.  GrSBsere  Electroden  (19,1  cm'  Fläche). 

N  I  H.T.  i        266      I  128      1  H.T.  {        256      1        64 

if'      1,215         1,268       1        1,311  1,216         1,270  1,354  Ohm 

p     I     —      '   3,94.10*  '   1,059.10'  I      —      I  3,96.10*  |  2,853.10'  cm. 

Hieraus  berechnen  sich  folgende  Resultate; 
I. 

jV  Ja               C         iJie/om»       C/cm'  «C.Jw 

535  0,13             1265             0,23               722  0,894 

256  0,26             1934             0,46             1035  0,806 

128  0,40             2840             0.71              1590  0,909 

64  0,64             4032             1,14  2260  1,032 


0,0ö2  9870  0,49  1036  0,828 

0,096  14780  0,92  1548  1,13 

0,138  21920  1,32  2296  1,200 

1   einen   grösseren  Bereich    von  Schwingungszahlen  zu  haben, 
noch  ein  Versuch  mit  iV  ^  535  f^emacbt. 
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Die  sehr  grossen  Werthe  für  die  Capacität  pro  cm^  be- 
weisen, dass  die  Polarisation  hier  sehr  schwach  ist.  Dies  gilt 
jedoch  nur  ftlr  sehr  geringe  Intensitäten  des  Wechselstromes, 
ebenso  wie  bei  constantem  Strom  die  Unpolarisirbarkeit  nach 
T.Helmholtz  auch  nur  auf  sehr  geringe  Intensitäten  beschränkt 
ist  Bei  Verstärkung  des  Wechselstroms  trat  eine  Yermin- 
deniDg  der  Capacität,  also  eine  Vermehrung  der  Polarisation, 
ein;  im  Gegensatz  zu  den  Electroden  aus  den  anderen  Metallen,, 
wo  bei  grösserer  Stromintensität  stets  eine  Vergrösserung 
der  Capacität  beobachtet  wurde  (p.  44). 

Die  Werthe  der  Capacität  sind  von  derselben  Grössen- 
Ordnung  wie  die  bei  Zink  in  Zinkyitriol.  Es  Terhalten  sich 
also  die  Quecksilberelectroden  wirklich  gerade  so,  „als  wenn 
sie  ans  einer  metallisch  leitenden  Modification  des  Chlors  be- 
ständen".^) 

Es  ist  bezeichnend  fUr  die  ganze  Erscheinung  der  Polari- 
sation, dass  die  geringen  Mengen  gelösten  Calomels  einen 
derartigen  Einfluss  auszuüben  im  Stande  sind,  und  ein  Beweis 
dafür,  wie  schwierig  es  ist,  hier  zu  constanten  und  allgemeinen 
gültigen  Resultaten  zu  gelangen. 

Eine  Widerstandsvermehrung  tritt  jedoch  auch  hier  bei 
den  „umkehrbaren^^  Electroden  mit  voller  ßegelmässigkeit 
auf,  wenn  sie  auch  etwas  kleiner  ist  wie  bei  den  festen 
Electroden. 

Hingegen  ist  der  Werth  von  nC Aw  sehr  hoch.  Dem- 
gemäss  tritt  die  Abnahme  der  Capacität  mit  der  Schwingungs- 
zahl in  noch  viel  höherem  Maasse  auf  wie  bei  Silber,  von 
-^V=  64  bei  i\^=535  sinkt  sie  auf  etwa  ^s-  Die  Zunahme 
von  AvD  mit  der  Schwingungsdauer  ist  ebenfalls  nicht  mehr 
derselben  proportional,  sondern  bedeutend  langsamer.  Die 
Analogie  mit  einem  Condensator  beschränkt  sich  also  hier 
darauf,  dass  C  bei  sehr  geringer  Stromdichte  bei  derselben 
Schwingungszahl  unabhängig  von  der  Stromintensität  ist. 

Zink  in  Zinksulfat,  Kupfer  in  Kupfersulfat  ergaben  sehr 
inconstante  Resultate,  sodass  es  nicht  möglich  ist,  hier  sichere 
Zahlenangaben  zu  machen.  Die  Werthe  der  Capacität,  welche 
sich  gleich  nach  Hereinbringen   der  blank  polirten  Electroden 


1)  Nernst,  1.  c.  p.  149. 
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ergaben,  waren  verhältnissmäSBig  niedrig  und  sanken  dann 
bei  längerem  Stehen  noch  immer  weiter.  Sowie  jedoch  dnreh 
Hindui  chschicken  eines  constanten  Stromes  durch  die  Zelle  eine 
neue  Oberflächenschicht  auf  den  Electroden  gebildet  wurde,  er- 
hielt ich  ganz  ausserordentlich  hohe  Werthe  der  Capacit&t,  die 
dann  jedoch  zugleich  wieder  zu  sinken  begannen.  Die  Capa- 
cität  von  Kupferelectroden  in  Kupfersulfat  schwankte  in  dieser 
Weise  zwischen  ca.  200—5000  Mf.  pro  cm»;  die  von  Zink- 
electroden  in  Zinksnlfat  zwischen  500  und  16000  Mf.  pro  cm*. 
Für  amalgamirte  Zink  electroden  erhielt  ich  ebenfalls  Werthe 
zwischen  10  000  und  20  000  Mf.,  die  jedoch  auch  bald  sanken. 

Die  Widerstands  Vermehrung  war  überall  Terhältni8SiD5ssig 
gross  und  änderte  sich  ungeföhr  proportional  der  Polarisation, 
also  sank  Jw,  wenn  C  stieg,  und  umgekehrt.  nC.Axo  war 
besonders  für  schwache  Polarisation  sehr  gross ;  ich  habe 
sogar  Werthe  bis  zu  2  und  3  beobachtet.  Demgemäss  ist 
auch  die  Capacität  in  hohem  Grade  von  der  Schwingunga- 
dauer  abhängig,  und  Jic  steigt  nicht  derselben  proportional, 
sondern  langsamer,  ganz  ähnfich  wie  bei  den  Quecksilber-  , 
Calomelelectroden. 

Die  Beobachtungen  über  die  Widerstandsvermehrang  sind 
qualitativ  in  voller  üebereinstimmung  mit  den  Venuchen  von 
Lohnstein '),  der  für  sehr  langsame  Schwingungen  ganz 
ausserordentlich  hohe  Werthe  für  den  Widerstand  derartiger 
Zellen  beobachtete.  Gleichzeitig  jedoch  i^eigten  seine  Zellen 
auch  für  schwache  constante  Ströme  denselben  hohen  Wider- 
stand ,  sodass  es  sich  in  diesem  Falle  wirklich  um  einen 
Uebergangs widerstand,  d.  h.  um  eine  scblecht  leitende  Schicht 
auf  der  Oberfläche  der  Electroden  zu  handeln  scheint. 

Platlnlrta  PIfttlnelootrodBn. 
Uan  kann  die  Polarisation  sehr  stark  vermindern  durch 
Anwendung  platinirter  Platinelectroden.  Der  folgende  Versach 
soll  zeigen,  wie  die  Capacität  durch  allmähliches  PlatiDiren 
anwächst.  Eine  blanke  Platinelectrode  von  ca.  10  cm'  Fläche 
stand  einer  ca.  100  cm'  grossen  gut  platinirten  Electrode 
gegenüber.  Die  gemesaeoe  Polarisation  war  wesentlich  durch 
die  kleinere  Electrode  veranlasst.    Die  Capacität  der  grosseren 

1)  LohnateiD,  1.  c. 
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war  übrigens  durch  andere  Versuche  zu  ca.  200  000  Mf.  be- 
stimmt, konnte  also  in  Rechnung  gezogen  werden.  Die  Flüssig- 
keit bestand  aus  rerdünnter  Salzsäure  mit  Zusatz  von  Platin- 
eklorid.  Durch  einen  schwachen  constanten  Strom  wurde  nun 
die  blanke  Electrode  allmählich  platinirt,  und  dazwischen  von 
Zeit  zu  Zeit  die  Polarisationscapacität  mit  Wechselstrom  ge- 
messen. Die  electromotorische  Kraft  des  constanten  Stromes 
war  so  gering,  dass  der  Strom  nur  durch  die  Plaünionen  ge- 
Idtet  wurde.  Aus  der  gemessenen  Stromstärke  und  der  Zeit 
des  Stromdurchganges  konnte  mithin  auf  die  Menge  des  ab- 
gesetzten Platins  geschlossen  werden.  In  der  folgenden  Tabelle 
steht  in  der  ersten  Horizotalreihe  die  pro  cm^  abgesetzte 
Menge  Platin  in  Milligramm,  die  zweite  gibt  die  gemessene 
Capacität  in  Mikrofarad  pro  cm*. 

mg/cm*      0        0,051        0,109        0,276        0,590         1,54  3,3 

C/cm*      33  60  139  337  690         1450        2450 

Nach  dem  Durchgang  eines  Stromes  von  ca.  5  Milliamp. 
wahrend  24  Stunden  wurde  eine  Capacität  von  ca.  5400  Mf. 
pro  cm'  erreicht.  Bei  einem  anderen  Versuche  mit  grösserer 
Stromdichte,  also  bei  schnellerem  Platiniren,  stieg  die  Capa- 
cität sogar  bis  8900  Mf. 

unter  der  allerdings  unwahrscheinlichen  Annahme,  dass 
das  Platinschwarz  dieselbe  Oberflächenbeschaffenheit  hat  wie 
blankes  Platin,  dass  also  die  Vermehrung  der  Capacität  aus- 
schliesslich auf  einer  Vergrösserung  der  Oberfläche  beruht, 
würde  dies  eine  Vergrösserung  der  Oberfläche  des  Platins 
durch  das  Platiniren  auf  das  ca.  300  fache  bedeuten. 

Es  ist  hierbei  zu  erwähnen,  dass  alle  Einstellungen  un- 
mittelbar nach  Oeffhen  des  constanten  Stromes  gemacht  wurden. 
Die  Capacität  sank  nach  Stromöfinung  ziemlich  schnell  und 
erreichte  auch  bei  den  obigen  Electroden  von  8900  Mf.  nach 
24  Stunden  langem  Stehen  den  Werth  von  ca.  4000.  Wie 
anch  aus  den  folgenden  Versuchsreihen  hervorgeht,  haben  gut 
platinirte,  aber  länger  im  Gebrauch  befindliche  Electroden 
kaum  höhere  Werthe  der  Capacität,  als  ca.  2000  Mf.  pro  cm^. 

Auch  platinirte  Electroden  zeigen  die  Widerstandsver- 
Termehrung.  Man  kann  dies  bei  den  gewöhnlichen  Kohl- 
rausch 'sehen    Widerstandsgefässen    in    einem    empfindlichen 
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Brücken  System  durch  die  verscbiedenen  Eiiisteliuiigen  fllr  TW« 
sehiedene  Schwingungszahlen  Dachweisen. '). 

Üra  Zahlenwerthe  fUr  die  sehr  kleinen  hier  auftretenden 
^^'iderstaiidsdifferenzeii  zu  erhalfen,  sind  natürlich  die  Eohl- 
rausch'schen  Gefässe  mit  verhäitnissmäasig  hohem  Flüssig- 
keits  widerst  and  nicht  geeignet.  Bei  den  etwas  längere  Zeit 
in  Anspruch  nehmenden  Versuchsreihen  würden  unvermeidliche 
Temperaturdifferenzen  erhebliche  Fehler  verursachen. 

Bei  den  Versuchen  wurden  zwei  Kohlrausch'sche  Elec- 
troden  in  einem  grösseren  Get^ss  in  ca.  3  cia  Entfernung 
einander  gegenübergestellt,  sodass  der  Widerstand  der  an- 
gewandten Flüssigkeiten  (concentnrte  Kochsalzlösung  und 
25  Proc.  Schwefelsäure)  verhältnissmässig  klein  war.  Die 
Klectroden  waren  gut  platinirt,  aber  schon  längere  Zeit  im 
Gebrauch.  Immerhin  gaben  sie  trotz  des  geringen  Wider- 
standes ein  so  gutes  Minimum  im  Hörtelephon,  dass  eine 
Einstellung  auf  ca.  1  Proc.  möglich  war.  Die  Capacität  und 
die  Widerstandavermehrung  pro  cm*  lässt  sich  hier  nur  der 
Grossenordnung  nach  angehen,  weil  die  Form  der  Electrodeo 
etwas  gewölbt  war,  und  ein  kleiner  Theil  der  Stromlinien  auch 
von  der  Rückseite  der  Klectroden  ausging.  Bei  der  Berech- 
nung ist  die  wirksame  Oberfläche  zu  25  cm*  angenommea. 
Die  bei  der  Messung  sich  ergebende  Capacität  und  Wider- 
Btandsvermehruug  der  ganzen  Eiectroden,  auf  die  es  ja  in 
diesem  Falle  hauptsächlich  ankommt,  werden  von  dieser  Uii> 
Sicherheit  natürlich  nicht  betroffen. 

Folgende  Tabelle  gibt  die  Resultate;  ich  habe  imiiwr- 
zwei  Versuchsreihen  angeführt;  um  zu  zeigen,  dass  trotzdem  ff 

1]  Diese  Differenzen  treleu  bei  folgendem  Verbuche  klar  herror, 
den  ich  auf  der  vorj&brigeu  KaturforscherversEimniluiig  in  LQbeck  ni 
deiDonsIrireD  Gelegcoheit  hatte.  Daa  BrilckensjBtem  wurde  mit  elDem 
Weciiae) Strom  von  12S  Scliwingaiigen  io  der  ttecunde  beschickt.  Im 
Brflckcnzweig  waren  i^wei  optische  Telephone  hliitoreinaDder  geschaltet, 
von  denen  das  eine  auf  deu  Griiudalrom  {K  =  ISSI,  da«  andere  auf  den 
ersten  Oberulrom  (.V=25e)  reagirte.  War  im  Telephou  12S  Null  erreicht, 
so  konnte  durch  alleinige  Aenderuiig  der  Selhstinduclioii  im  Zweige  I 
der  AuMvhlag  des  Telephons  2ö6  nicht  rum  Verschwinden  gebracht 
werden,  sondern  man  musstc  zu  diesem  Zwecke  nuch  den  Kehleifconlact 
Ruf  dem  Mesadraht  verschieben.  sodiiBa  die  Widerstaiidsmessnng  fBr 
GrundtoD  und  ersten  Oberton  v^scbiedene  Wertlic  ergab. 
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sehr  gross,  Aw  sehr  klein  ist,  diese  Grössen  sich  doch  mit 
einiger  Sicherheit  messen  lassen. 

Concentrirte  Kochsalzlösung. 

I.  (Hörtelepbon  w'^  0,374  Sl.) 

Aw  p  C  Jtr/cm«    C/cm*     nCAw 

0,059     27,7    .10*      2,25.10*  0,74        1800         0,58 

0,044      8,45.10*       1,85.10*  0,55        1480  0,65 

0,080       3,1    .10*       1,34.10*  0,37        1072  0,64 

n.  (Hörtelephon  ir'=  0,375  .ß.) 

0,062       29,2.10*       2,14.10*         0,78        1712  0,53 

0,041         8,7.10*       1,80.10*  0,51        1440  0,59 

0,028         8,3 .  10*       1,18 .  10*  0,35  944  0,53 

• 

Verdünnte  Schwefelsäure. 

I.  (Hörtelephon  11;'= 0,083  Sl.) 

Aw  p  G  Awicm*    C7/cm*      nCAw 

0,035  16,3.10*  3,84.10*  0,44  3072  0,54 
0,024  5,0 .  10*  3,10 .  10*  0,30  2480  0,60 
0,018    1,8.10*   2,20.10*    0,22    1760    0,64 

IL  (Hörtelephon  w'  =  0,084  i2.) 

0,040  17,0.10*  3,67.10*  0,50  2936  0,59 
0,024  3,8.10*  3,25.10*  0,30  2600  0,62 
0,017    1,8.10*   2,21.10*    0,21    1768    0,60 

Wir  sehen  also  auch  hier  eine  Widerstandsvermehrung, 
die  zwar  gemäss  der  viel  höheren  Polarisationscapacität  wesent- 
kldner  ist  wie  bei  blanken  Electroden,  sich  aber  noch  sicher 
messen  lässt. 

nC.Aw  ist  gross,  demgemäss  wächst  C  mit  der  Schwin- 
pmgsdauer  und  Aw  nimmt  nicht  proportional  derselben  zu, 
sondern  langsamer. 

Ebenso  wie  bei  den  blanken  Electroden  ist  die  Capacität  in 
:  Schwefelsäure  grösser,  die  Widerstandsvermehrung  kleiner,  wie 
in  concentrirter  Kochsalzlösung. 

Durch  die  vorstehenden  Versuche  dürften  die  formalen 
Gesetze,  nach  denen  —  rein  äusserlich  —  der  Durchgang 
rioes  Wechselstromes  durch  eine  Flüssigkeitszelle  erfolgt,  der 
Hauptsache  nach  klargestellt  sein. 

1.  Eine  Flüssigkeitszelle  verhält  sich  gegenüber  einem  Wechsel- 
strom tcie  ein  Widerstand  (xc )  mit  dahinter  geschalteter  Capa- 
cität  (C).  Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  w  und  C  unabhängig 
BW  der  Stromdichte. 


K 

w' 

64 

0,433 

128 
256 

0,419 
0,404 

64 
128 

256 

0,437 
0,416 
0,403 

y 

w' 

64 

0,118 

128 

0,107 

256 

0,101 

64 
128 
256 

0,124 
0,108 
0,099 

\ 


2.  «"'  ist  unter  allen  Umständen  —  aucA  für  ganz  schicaclu 
Ströme  und  „nmkekrbare"  EUctroden  —  grösser  als  der  teakrt 
Widerstand  (w),  wie  er  sich  aus  den  Dimensionen  der  Zelle  und 
der  Leitung sfahigket  der  Flüssigkeit  ergiebt  (w  =  w  +  Jw). 

3.  C  ist  direct,  Ate  umgehehrt  proportional  der  Electrodea 

4.  Bei  Starher  Polarisation,  also  wenn  die  für  die  Flachok 
einheit  berechnete  Capacität  (Cjem*)  klein  ist,  ist  Aw  irinerhai 
der  Beobachtungsfehler  proportional  der  Schwingung sdauer ,  t 
steigt  etwas  mit  der  Schwingungsdauer.  Das  Product  n.C.A» 
ist  annähernd  constanl  und  klein. 

5.  Bei  schwacher  Polarisation  (umkehrbaren  Electroden  erstu 
und  zweiter  Ordnung,  platinirten  Plattnelectroden)  ist  Cjcm'  grtm 
und  steigt  stark  mit  der  Schwingungsdauer.  A  w  steigt  ebenfaÜk 
mit  der  Schwingungsdauer,  aber  nicht  mehr  proportional  dtr 
selben,  sondern  langsamer,  n .  C .  A  w  ist  annähernd  consbm 
und  gross. 

Sehr  viel  schwieriger  ist  es.  den  inneren  Gründen  dieM 
EracheiDungen  nachzugehen,  ja  auch  nur  Vermuthungen  da^ 
über  auszusprechen,  warum  die  Initial  capacität  in  derselbei 
Flüssigkeit  bei  den  einzelnen  Metallen  ao  sehr  verscliieden  ist 
und  welches-  die  Ursache  der  Widerstands verm eh nuig  ist, 

Ks  ist  klar,  dass  die  condensatorartige  Wirkung  det 
Electroden  nicht  nur  in  den  electro motorischen  Kräften  ihren 
Ursprung  haben  kann,  welche  durch  die  Ansammlung  der 
Zersetzungsproducte  des  primären  Stromes  auf  den  Electroden.; 
entstehen,  sondern  auch  Oberflächenschichten.  diedieEIectrodeüi 
ganz  oder  theilweise  bedecken,  die  schlecht  oder  gar  nicUt( 
leiten,  daran  betheiligt  sein  können.  Eine  solche  Schiebt 
würde  wie  ein  Condeusator  mit  parallel  geschaltetem  Wider« 
stand  wirken,  und  dabei  die  Widerstandsvermehrung  und  ihrs' 
Abnahme  mit  der  Schwingungszahl  ihre  Deutung  finden,  indem: 
bei  langsamen  Schwingungen  die  leitende ,  bei  schnellerenj 
die  dielectrische  Wirkung  der  Schicht  mehr  in  den  Vorder^ 
grund  tritt.  j 

Jedoch   ist   auch   eine   andere  Auffassung  möglich.     Di 
beobachtete   Vermehrung   des   wirksamen   Widerstandes   ein* 
Flüssigkeitszelle  beweist  weiter  nichts,   als   dass  in  der  Zi 
ein   electrischer    Energieverlust    irgend    welcher    Art    eintril 
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E^  ist  durchaus  nicht  nöthig,  anzunehmen,  dass  diese 
Ebergie  in  einer  schlecht  leitenden  Oberflächenschicht  in 
Joiile'sche  Wärme  übergeht,  sondern  der  Energieverlust  kann 
auch  darin  bestehen,  dass  nicht  die  gesammten  Zersetzungs- 
producte  wieder  zur  £h*zeugung  eines  Polarisationsstromes  Ter* 
wandt  werden,  sondern  ein  Theil  derselben  durch  freiwillige 
Depolarisation  verloren  geht.  ^)  Bekanntlich  steigt  die  De- 
polarisation  mit  der  Stromdichte;  wir  haben  oben  (p.  44)  ge- 
sehen, dass  gleichzeitig  auch  der  wirksame  Widerstand  steigt. 
Wenn  man  die  Annahme  macht,  dass  auch  bei  beliebig 
sdiwachen  Strömen  eine  freiwillige  Depolarisation  stattfindet, 
10  genügt  dies,  wie  sogleich  gezeigt  werden  soll,  zur  Erklärung 
der  Widerstandsvermehrung  und  vor  allem  der  auffallenden 
Ersdieinung,  dass  dieselbe  proportional  der  Schwingungszahl 
dmimmt. 

Ob  eine  dieser  Erklärungsarten  —  Oberflächenschicht 
oder  freiwillige  Depolarisation  —  und  welche  von  beiden 
richtig  ist,  ob  nicht  vielleicht  in  manchen  Fällen  beide  den 
focheinungen  zu  Grunde  liegen,  darüber  müssen  weitere 
Yersuche  Aufschluss  geben.  Vorläufig  kann  ich  diese  Fragen 
nur  als  völlig  offene  hinstellen. 

Die  freiwillige  Depolarisation  bewirkt  eine  Phasendifferenz, 
in  dem  der  Polarisationsstrom  früher^  sein  Maximum  erreicht 
ds  er  sollte.  Führen  wir  diese  Phasendifferenz  xp  in  die 
SIeichung  (p.  38) 


Eq  cos  nt  =  u 


an,  indem  wir  für 


^tzen: 


t£7C0S 


nt-^  (n/?--^)sinn^| 


1 

sin  nt 


nC 


J^sm(nt  +  xp), 


1)  Vgl.  hierüber  Colley,  Wied.  Ann.  16.  p.  39.  1882. 

2)  Die  Bezeichnung  ,,electrolytische  Hysterese^*  für  die  bei  starkem 
(Wechselstrom  durch  freiwillige  Depolarisation  verursachten  Erschei- 
magCD,  welche  Hopkinson,  Wilson  und  Lydall  (Proc.  Roy.  Soc.  54. 
^407.  1894)  beobachtet  haben,  dürfte  daher  unglücklich  gewählt  sein. 
)ie  Analogie  zwischen  der  magnetischen  Hysterese  und  der  freiwilligen 
)epoIarisation  besteht  nur  in  dem  Energieverlust,  den  beide  zur  Folge 
aben. 


so  wird 

A;  CO,  »,=  „{(..  +  I"  »- )  CO,  » ,  -  (»p  -  Ä) 
Wird  also  Jiv  und  p  beobachtet,  so  erhalten  wir: 


tgv 


tiC.Jte 


«-^. 


Die  Widerstands  Vermehrung  muss  demnacli  umgekehrt  pro- 
portional der  Seh wingungB zahl  n  sein,  und  unser  annähernd 
constantes  Product  nC.Jw  finden  wir  hier  als  die  Tangeute 
der  Phasendiffevenz  wieder. 

Nach  Einführung  dieser  Beziehungen  seien  die  Veraachs- 
ergebnisse hier  nochmals  zusammengestellt;  für  jede  Electroden- 
art  und  Flüssigkeit  ist  hier  nur  ein  Versuch  gebracht. 
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6  so 

M 
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5,68 

4Ö,5 

6  39 

56 

6,1 

16,8 
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3,38 
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Ni  in  2»/,  NaCl. 

Auegeglühtea  Pt 
in  conc.  NaCI. 

Ausgeelühtea  Pt 

.V  Ju./cm'  tt/cm«    v 

J.(-/i:m«  ffl/cm'     v 

/Jw/cm»  E/om»    y 

256 
128 
64 
256 

9,02  1B,3  lOMO' 
17,9  13,4  11  10 
34,9          14,6   11  50 

8,96        12,0  10  0 

2,5          23,4     6»S0' 
5.0          23,8     5  30 

0,95         38.0      S«ay 
1,90         3S,9      3  90 

Qaeckailber  in  NaCl 
(Cklomel). 


.V 
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e/om'    V 
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vl./cn> 

B/cm» 

V 

35 
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0,23 

0,48 

538  41"  50' 
842  39     0 

0.35 

884    28°    0' 

0,21 
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31^0* 

0.60       2530    I 
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Offenbar  ist  so  eine  übersichtliche  Darstellung  der  ganzen 
Erscheinung  ermöglicht.  Jedoch  möchte  ich  nochmals  hervor- 
iieben,  dass  die  Annahme  einer  Phasendifferenz  eine  unsichere 
Hypothese  enthält;  ich  habe  deshalb  oben  die  Versuchsergeb- 
oisse  ohne  sie  dargestellt. 

Im  Folgenden  soll  der  Einfluss  der  Polarisation  und  der 
mit  ihr  verbundenen  Widerstandsvermehrung  auf  verschie- 
dene Messmethoden  untersucht  werden:  es  sind  dies  die 
Kohlrausch'sche  Methode  zur  Messung  von  Flüssigkeits- 
widerständen  und  die  auf  Anwendung  von  Wechselstrom 
basirenden  Methoden  zur  Messung  der  Dielectricitätsconstante 
leitender  Flüssigkeiten. 

Sinfluds  der  Polarisation  auf  die  Widerstands m^lB^ung. 

Wäre  die  Polarisation  als  einfache  Condensatorwirkung 
aa£zufass6n,  so  wäre  der  Fehler,  wenn  man  nach  der  Eohl- 
rausch'schen  Methode  einen  Flüssigkeitswiderstand  mit  Wech- 
selstrom und  Wheatstone'scher  Brücke  misst  =  l/2n^CM?*, 
wie  ich  in  einer  fiüheren  Arbeit  nachgewiesen  habe.  ^) 

Dieser  Fehler  wäre  leicht  principiell  zu  vermeiden,  ent- 
weder durch  Compensation  der  Capacität  durch  Selbstinduction, 
wie  es  Kohlrausch  vorgeschlagen  hat,  oder  indem  man  einen 
Condensator  passender  Capacität  in  den  Vergleichszweig 
der  Brücke  einschaltet^),  oder  man  könnte  drittens  —  und 
dies  wäre  wohl  bei  der  praktischen  Ausführung  das  einfachste 
—  die  genauere  Einstellung  mit  Schleifcontact  nicht  auf 
einem  Brückendraht  zwischen  den  Zweigen  3  und  4,  sondern 
zwischen  1  und  2  machen ,  also  einem  Brückendraht ,  der 
zwischen  Flüssigkeitswiderstand  und  dem  Vergleichszweig  ge- 
schaltet ist.  Dann  fiele  der  durch  die  condensatorartige  Wir- 
kung der  Polarisation  bewirkte  „methodische"  Fehler  fort. 
Denn,  wenn  8  die  Abweichung  des  Schleifcontacts  von  dem 
wahren  Nullpunkt  der  Brücke  bedeutet'),  so  wäre  die  Inten- 
sität /  im  Brückenzweig  proportional 

1)  M.  Wien,  Wied.  Add.  47.  p.  627.  1892. 

2)  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  (4)  11.  p.  622.  1894. 

3)  M.  Wien,  Wied.  Ann.  42.  p.  603.  1891. 


Dflmoach  wUrde  das  Maximum  der  Intensität  für 

|j  =  2äK  +  „,)'»0 

eintretoD.  Das  Minimum  der  Inteusität  läge  deniDach  fUr  alle 
Scbwingangzahleii  bei  ^  =  0,  also  an  der  richtigen  Stelle,  wo 
iCj  Wj  —  tOj  tCj  ist.  Mit  beüebigem  Wechselstrom  und  Dynamo- 
meter Tförde  man  in  dieser  Weise  durch  Einstellen  auf  das 
Uinimnm  des  Ausschlages  FlUssigkeits widerstände  messen 
könoen,  ganz  unabhängig  von  der  Starke  der  Polarisation. 
Nach  den  obigen  Versuchen  verhält  sich  jedoch  die  Polarisation 
leider  nicht  wie  eine  einfache  Capacität,  infolgedessen  ist  die 
Fehlerfoimel  lj2n'Cw*  falsch,  und  die  eben  angegebenen 
Mittel  zom  Unschädlichmachen  der  Polarisation  fuhren  nicht 
zum  Ziel.  Es  tritt  ausser  einer  Capacität  noch  eine  Ver- 
mehrung des  Widerstandes  auf,  die  fest  an  deu  Electroden 
haftet,  die  durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  der  Electroden 
und  durch  Erhöhung  der  Schwingungszahl  des  Wechselstromes 
zwar  beliebig  verringert,  aber  anf  keine  Weise  principiell  ver- 
mieden Verden  kann. 

Nach   der  Kohlrausch'schen  Methode    misst  man   statt 
iff  demnach 


t>-i-Jw  + 


2  n'  C*  (w  +  /1w 


Da  Jw  ungetäbr  umgekehrt  proportional  n  ist,  so  würden 
beide  Correctionsglieder  mit  der  Schwingung» zahl  und  der 
Capacität  abnehmen  und  zwar  das  letzte  Glied  viel  schneller. 
Dieses  wird  auch  seinem  absoluten  Werth  nach  kleiner, 
wenn  der  wahre  Widerstand  wächst.  Bei  der  praktischen 
Ausführung  der  Kohlrausch'schen  Methode  wählt  man 
die  Schwingungszahl  des  Wechselstromes  möglichst  hoch, 
die  Capacität  der  Electroden  wird  durch  Platiniren  erhöht,, 
und  die  WiderstandsgetUsse  sind  so  eingerichtet ,  dass  der 
Widerstand  auch  bei  den  bestleitenden  Flüssigkeiten  nicht  zu 
klein  wird  (>  10  Ohm).  Demnach  ist  1 /2«*C»(io  +  Jw) 
verschwindend  gegen  Jw.  Es  ist  überhaupt  weniger  die 
Capacitäts  Wirkung  der  Polarisation,  als  die  Widerstands  Ver- 
mehrung, welche  häufig  bei  Anwendung  der  Kohlrausch'- 
schen Methode  Schwierigkeiten  verursacht. 
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Es  mögen  hier  die  Werthe  der  beiden  Fehler  für  einen 
Widerstand  Ton  100hm  bei  einer  Schwingnngszahl  des  Wechsel- 
stromes voniVa=  100  (n  =a  2  7riV=  628)  in  concentrirter  Koch- 
salzlösung för  blanke  Platinelectroden  und  für  gut  platinirte 
Hatinelectroden  von  10  cm'  Fläche  mit  Benutzung  der  obigen 
Yersnchsergebnisse  berechnet  werden. 

Bei  blanken  Electroden  war  (p.  47)  Awjcm^  =»  3,06  Ohm 
ftr  A^=  128,  =  5,68  Ohm  für  i\^=  64.  Demnach  dürfte  für 
ü^=  100  Atolcm^  etwa  4,0  Ohm  betragen.  Bei  10  cm* 
Hectrodenfläche  0,40  und  für  beide  Electroden  zusammen 
M  Ohm. 

C I  cm*  war  etwa  =  48  Mf. ;  also  C  für  eine  Electrode 
fon  10  cm*  =  480  Mf.;  demnach  für  die  beiden  —  hinter- 
einander geschalteten  —  Electroden  :=  240  Mf.     Hieraus: 

^        1 Ol    A1im 

2ii>C»(tt7  +  ^w)    ■"  2.628>.240MO-»o.l0,8.10»  ""     *      "^' 

Also  misst  man  nach  der  Eohlrausch'schen  Methode 

«,'=  10  +  0,8  +  2,1  =  12,9  Ohm. 
Bei  platinirten  Electroden  ist  in  derselben  Weise  berechnet, 

J  «  =  i:^  =  0,124  Ohm.        C  =  1°^?^  =  6700. 

XU  M 

=  0,0028  Ohm. 


2n«C*(fr  +  Jw)         2.628>.  67Ö0M0-»M0,12  .  10» 

tt?'  =  10  +  0,124  +  0,0028  =  10,1268  Ohm. 

Bei  blanken  Electroden  sind  hiernach  grosse  Fehler  sehr 
wohl  möglich ,  so  z.  B.  auch  bei  der  Messung  des  inneren 
Widerstandes  von  Elementen.  Bei  platinirten  Electroden  ist 
der  Fehler  natürlich  weit  geringer.  Kohlrausch  hat  bei 
seinen  Arbeiten  platinirte  Electroden  benutzt,  deren  Polari- 
sation etwa  mit  der  der  oben  (p.  59)  gemessenen  überein- 
stimmt. Für  100  Schwingungen  in  der  Secunde  ist  der  Fehler 
etwa  =  0,03  —  0,05  Ohm.  Dieser  Werth  wäre  also  von  sämmt- 
lichen  Eohlrausch'schen  Messungen  mit  Sinusinductor  und 
Dynamometer  abzuziehen.  Im  allgemeinen  wird  er  klein  sein 
gegen  den  wahren  Widerstand  der  Flüssigkeitszellen;  die  Cor- 
rection  dürfte  daher  nur  bei  gut  leitenden  Flüssigkeiten  bis 
zu  einigen  Promille  ansteigen. 

Ann.  d.  Phyi.  n.  Ch«m.    N.  F.    58.  ^ 
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Alles  dieses  bezieht  sich  tiicht  auf  die  neuere  Form  i 
Kohlrausch'achen  Methode  mit  dem  Hih-telephon  als  Meas- 
instrument  und  einem  Inductorium  mit  akustischer  Unter- 
brechung als  Stromquelle.  Die  EinstelluDg  mit  dem  Hör- 
telephon geschieht  dabei,  wie  ich  in  der  erwähnten  trilheren 
Arbeit  ausführlich  nachgewiesen  habe ,  wesentlich  auf  das 
Minimum  ganz  hoher  Töne.  Da  auch  Aw  mit  der  Schwin- 
gungazahl  abnimmt,  bleiben  die  dort  angestellten  Betrach- 
tangen über  das  Minimum  im  Hörtelephon  bei  der  Messung 
von  Flüssigkeitswiderständen  bestehen.  Es  können  nur  Fehler 
secundärer  Natur  auftreten.  Besonders  bei  Anwendung  eines 
Nernst'schen  Indnctoriums '),  dessen  Construction  der  Er- 
zeugung hoher  Töne  günstig  ist,  tritt  das  Minimum  der  hohen 
Töne  auch  bei  stärkerer  Potarisation  scharf  hervor,  ohne  durch 
die  schwachen  tieferen  Töne  wesentlich  verschlechtert  zu  wer- 
den. Die  Einstellung  geschieht  auf  Töne  mit  Schwingunga- 
zablen  bis  zu  etwa  10000.  Es  ist  klar,  dass  dann  bei  schwa- 
cher Polarisation  die  obigen  Fehler,  die  beide  mit  der  Scbwin- 
guDgszahl  abnehmen,  verschwindend  klein  werden  müssen.*) 
Deshalb  ist  auch,  wo  es  möglich  war,  bei  den  obigen  Ver- 
suchen die  Einstellung  mit  dem  Hörtelephon  zur  Bestimmung 
des  wahren  Widerstandes  benutzt. 


Siaflass   der  Folariaation   auf   die   Ilessiuig   der  JJieleotriciüit»- 
oonatanta  Ivitender  FlÜBsigkeiten. 

Als  ich  vor  einigen  Jahren  nach  der  inzwischen  von 
Nernst^}  ausgearbeiteten  Methode  mit  Wechselstrom,  Wheat- 
stone'scher  Brücke  und  optischem  Telephon  im  Brückenzweig 
die  Dielectricitätsversuche  von  Wasser  zu  bestimmen  versuchte, 
fand  ich  zu  meinem  Erstaunen  Werthe  von  ca.  100 — 500,  die 


1)  W.  Nernst,  I.  c. 

S)  Hierauf  beruht  die  in  einer  früheren  Arbeit  (Wied.  Ann.  42.  p.  615. 
ISöl),  coDStatirte  Differenz  zwischen  der  EiliBtelliiDg  mit  dem  optiscbm 
Telephon  und  dem  HärtelephoD.  Sie  betrug  bei  einer  platinirten  Eloiy 
trodenäjlche  von  ca.  5  cm*  und  einer  SchwiagUDgszahl  von  ISO  in  der 
Secunde  0,13  Ohm,  was  d«r  GTÖssenordoung  nach  genau  mit  den  obigen 
Versuchen  öbereinatimmt. 

3)  W.  Nernst,  Zlachr.  f.  phT«.  Chem.  (4)  14.  p.  623.  1SS4. 
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in  hohem  Grade  ron  der  Leitimgsf&higkeit  des  benutzten 
Wftssen  und  Ton  der  Schwingongszahl  des  Wechselstromes 
ibhingen.  Wie  sogleich  gezeigt  werden 
loll,  war  dies  eine  Folge  der  Polari- 
lation. 

Eine  Flflssigkeitszelle  mit  Polari- 
sation nnd  meridicher  dielectrischer  Wir- 
knng  Terhält  sich  wie  ein  Widerstand  u?^ 
mit  parallel  geschalteter  Capacität  c^, 
bdden  ist  eine  Capacität  C  vorgeschal- 
tBt  (Fig.  6y  Zweig  1).  e^  ist  die  dielec- 
trische  Gapacit&ty  C  die  Polarisations- 
ctpadtftt^)  Letztere  sei  vorläufig  als  reine  Capacität  (ohne 
Fhasendifferenz)  angenommen.  Dann  ist  der  Widerstands- 
opoator  dieses  Zweiges 

und  der  des  Vergleichszweiges  2  (vgl.  Fig.  5) 


Fig.  ö. 


fr« 


«?8  ==  «^4  • 


ESn  Sinusstrom  von  n  Schwingungen  in   2  a  Secunden  Ter- 
schwindet  im  Brückenzweig,  wenn 


oder 


«1=^2 


(1  +  I  n  Cj  tt7j)  (1  4-  in  c^  «?,)  +  w^in  C(l  +  inc^  tr,) 

«  tTg  I  n  C(l  +  t  n  Cj  tOj). 
Hieraus  die  beiden  Bedingungsgleichungen: 


tr.  =  10 


1)  W.  N  ernst  (L  c  p.  654)  gibt  eine  etwas  andere  schematische 
DtrstelluDg,  indem  er  den  Widerstand  w^  und  die  Polarisationscapacitftt  C 
biiitereinander,  beiden  parallel  die  dielectrische  Capacitftt  e^  schaltet.  Da 
Latongs-  und  VersdiiebangBströme  in  demselben  leitenden  Dielectricum 
aaf  diese  Weise  rersdüeden  behandelt  werden,  dürfte  diese  Darstellung 
prinopiell  bedenklich  erscheinen;  praktisch  führt  sie,  so  lange  Ci/O  klein 
ist,  m  demselben  Resultat 

5* 
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Die  zweite  Gleichung  enthält  die  eigen thüm liehe  Thatsache, 
dass  ein  mit  Wechselstrom  gemessener  Fiüssigkeitswiderstand 
—  ganz  abgesehen  von  der  Wideratandsvermehrung  Aw  — 
um  einen  constanteu  Factor  zu  gross  erscheint,  der  bis  auf 
Correctionsglieder  unabhängig  von  Leitungsfähigkeit  und 
Schwingungszahl,  nnr  von  der  dielectrischen  und  der  Polari- 
sationscapacität  abhängt.  Praktische  Bedeutung  hat  dieser 
Factor  nicht,  denn  Cj  ist  unter  allen  Umständen  sehr  klein 
gegen  C,  z,  B.  wenn  zwei  Nickelelectroden  von  1  cm*  Fläche 
sich  in  1  mm  Abstand  iu  Wasser  gegenüberstehen,  so  ie& 
e,  =  7,10-^  Mf.  P/cm*  war  bei  Nickel  in  concentrirter 
Koch saMö SUD g  =  17  Mf. ,  in  2proc.  =  12;  nehmen  wir  fiir 
verdünnte  Lösungen  den  Werth  10  an'),  so  ist  für  beide 
Electroden  von  1  cm*  Fläche  C=5Mf.,  also  c/C=  1,4.  lO-*. 

Für  platinirte  Platinelectroden  ist  das  Verhältuiss  natüiw. 
lieh  noch  viel  kleiner. 

Unter  der  Annahme,  daas  cjC  gegen  1  verschwindet,  er- 
halten wir  als  Bedingungsgleichnngen  für  das  Verschwinden 
des  Sinusstromes 

",  =  «•=,  '■.  =  '.('  +  si^)- 
Die  oben  beobachtete  Widerstandsvennehrung  Av>  ist  hier 
unter  aUen  Umständen  ohne  Eiofluss.  Wenn  man  sie  als  die 
Wirkung  eines  Uebergangswiderstandes  auffasst,  so  ist  Av 
immer  verschwindend  gegen  den  wahren  Widerstand  der 
Flüssigkeitszelle,  denn,  wie  sogleich  gezeigt  werden  soll,  können 
mit  dieser  Methode  nur  sehr  schlecht  leitende  Flüssigkeiten 
untersucht  werden,  oder  es  müssen  sehr  hohe  Schwingimgs- 
zahlen  in  Anwendung  kommen.  Im  ersten  Falle  ist  w  gross, 
im  zweiten  Aw  klein,  weil  es  mit  der  Schwingungszahl  ab- 
nimmt. 

Wenn  man  andererseits  eine  Phasendifferenz  als  Ursache 
von  Av>  annimmt  und  sie  in  die  Formeln  einführt,  so  erhält 
man: 

'.-'.{'+Vk(-^  -2sin,f)|. 

1]  Dieser  Werth  ist  als  Mittelwcrth  in  allen  folgendeu  Berechnungen 
benalit.  für  concentriite  Lösungen  ist  er  zu  uiedvig,  für  starke  yer- 
dünnnDgen  zu  hoch  (vgl.  Bouty  I.  c.  p.  2031,  da  ea  aber  hier  doch  nur 
auf  die  rohe  GrCsBenordiiniig  ankommt,  dürfte  er  genügen. 
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Ijncw  ist  aber  immer  gross  gegen  2  sin  t/;.  Denn  wenn  llncw 
wie  2  sin  t^  von  der  Grössenordnung  1  wäre,  so  würden  beide 
Ton  n  abhängigen  Glieder  klein  sein  gegen  1,  weil  sie  mit 
IjnCw  multiplicirt  sind,  und  C  gross  ist  gegen  c. 

Wir  erhalten  also  als  Correctionsformel  bei  dieser  Methode 


'8-^i(l  +  n^cCw^j 


DemntLch  ergiebt  die  Messung  eine  zu  grosse  Capacität  und 
zwar  nimmt  der  Fehler  ab:  mit  der  Schwingungszahl,  der 
dielectrischen  und  der  Polarisationscapacität,  dem  specifischen 
Widerstand  und  der  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht,  ist  hingegen 
unabhängig  von  ihrem  Querschnitt  (der  Electrodenfläche). 

um  einige  Zahlen  zu  geben,  so  würde  man  bei  Nickel- 
dectroden  im  Abstand  von  1  mm  1  Proc.  Fehler  erhalten: 
bei  gutem  destiUirten  Wasser  von  i  =  10"-^°  Hg  Leitungs- 
ähigkeit  für  einen  Wechselstrom  von  ca.  900  Schwingungen 
in  der  Secunde.  Mit  dem  hohen  Telephongeräusch  (ca. 
10  000  Schwingungen  in  der  Secunde),  worauf  man  z.B.  bei 
der  Nernst'schen  Methode  einstellt,  könnte  man  noch  Flüssig- 
keiten von  etwas  über  10~~^Hg  Leitungsfähigkeit  untersuchen. 
Für  verdünnte  Schwefelsäure  bester  Leitungsfähigkeit  (i = 7 . 1 0"^) 
müsste  man  schon  sehr  schnelle  Hertz 'sehe  Schwingungen  mit 
einer  Schwingungszahl  von  ca.  6.10®  in  der  Secunde  airwenden, 
damit  der  durch  die  Polarisation  bewirkte  Fehler  unter  1  Proc. 
bleibt,  vorausgesetzt,  dass  die  für  langsame  Schwingungen 
gültigen  Zahlen  auch  auf  die  sehr  schnellen  übertragbar  sind. 

Durch  Anwendung  platinirter  Platinelectroden  lässt  sich 
der  Fehler  in  allen  Fällen  stark  herabsetzen.^) 

Von  Hm.  Prof.  Nernst  darauf  aufmerksam  gemacht,  habe 
ich  auch  den  Einfluss  der  Polarisation  auf  die  electrometrische 
Messungsmethode  der  Dielectricitätsconstante  mit  altemirendem 
Strom  berechnet,  wie  sie  von  Cohn  und  Arons^),  Tereschin^), 
fiosa*),  Heerwagen ^)  u.  A.  angewandt  ist. 

1)  Aüch  hier  ist  für  niedrige  SchwinguDgszahlen  die  Polarisation 
noch  sehr  merklich  (vgl.  W.  C.  Röntgen,  Wied.  Ann.  25.  p.  589.  1894). 

2)  Cohn  u.  Arons,  Wied.  Ann.  28.  p.  454.  1886,  u.  88.  p.  13.  1888. 

3)  Tereschin,  Wied.  Ann.  86.  p.  792.  1889. 
4   Eosa,  Phil.  Mag,  31.  p.  188.  1891. 

5)  Heerwagen,  Wied.  Ann.  48.  p.  35.  1893. 
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Der  Ausschlag  des  Elocti'ometera,  gefüllt  mit  der  zu  uuter- 
sucliendeD  Flüssigkeit,  ist  dabei  proportiontvl  dem  Quadrat  der 
Potentialdiffereuz  zwischen  Quadranten  und  Nadel.  Diesa 
PoteutialdifTerenz  setzt  sich  zusammen  aus  der,  welche  von 
der  äusseren  electromotorischen  Kraft  herrührt  [F),  und  der, 
welche  von  der  Polarisation  der  Electrodeu  herrührt  (u). 

Der  Ausschlag  des  Electronjeters  ist  demnach  für  einen  ! 
Wechselstrom  der  Periode  T  proportional 


/'- 


\Ut. 


V  ist  =  IjCj'Jdt,  worin  C  die  Polarieationscapacität  and  / 
die  Stromstärke  bedeuten.  J  ergiebt  sich  aus  dem  Wider- 
etandsoperator  des  ganzen  Zweiges  in  folgender  Art,  E^  sei  w 
der  Widerstand  des  Electrometers,  c  seine  dielectrische  Capa- 
cität,  so  ist  der  Widerstandsoperator  wie  oben: 

'  '  =A—iB. 


mV    ' 

1  + 

neu- 

l  +  f.»c»a.>        •U+»'c'«'' 

Hiernach  ist  /  für 

einen  Sinnsstrom 

r.  MO  (n  (  +  f) 

und 

Nun  ist 

^I' 


jät Z.^^M^^. 


Demnach  der  Ausschlag  des  Electrometers  proportional: 

T  T 

f{V~v)*dt=V^fUmn 


Wenn  wir  die  Polahsation  als  reine  Capacität  (ohne  Phasen- 
differenz)  auffassen,  so  ist 

B 

ajn  »  =    , . - 

/j'  +  IP 

und  der  Ausschlag  proportional: 
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Wenn  wir  die  Werthe  von  A  und  £  einsetzen  and  beachten, 
da88  C  gross  ist  gegen  c,  so  wird  der  Ausschlag  proportional: 

oder  merklich 

Falls  man  eine  Phasendifferenz  des  Polarisationsstromes 
umimmty  so  werden  in  diesem  Falle  die  Gleichungen  etwas 
anders.  Man  kann  diese  Phasendifferenz  i^  direct  f&r  9  in 
otogen  Ausdruck 

IT«  li   .  1 2rin9__l 

einsetzen,  denn  1^  ist  in  allen  praktischen  Fällen  viel  höher 
als  g),  sodass  man  q>  neben  tp  vemachlässigen  kann.  Dann 
ist  der  Ausschlag  des  Mectrometers  unter  den  obigen  An- 
nahmen C  gross  gegen  c  und  n^C^w^  gross  gegen  1  pro- 
portional: 

^,  L  _  28myj 
1  nCw  }' 

Bei  der  electrometrischen  Methode  erhalten  wir  somit 
folgende  Ausdrücke  ftlr  die  durch  die  Polarisation  bewirkten 
Fehler,  wobei  immer  nur  das  grösste  Correctionsglied  be- 
rücksichtigt ist. 

A)  ohne  Phasendifferenz  —l/n'C*«?*,  B)  mit  Phasen- 
differenz —  2sint^/nCtr.  Also  ergiebt  die  electrometrische 
Methode  in  beiden  Fällen  —  ob  man  eine  Phasendifferenz  des 
Polarisationsstromes  annimmt  oder  nicht  —  eine  zu  kleine 
Dielectricitätsconstante.  Bei  der  Brückenmethode  {C)  hatten 
wir  den  Fehler  +  l/n'Cc.w*,  also  eine  zu  grosse  Dielectri- 
citätsconstante. Das  Correctionsglied  ist  im  letzten  Falle 
wesentlich  grösser  wie  bei  der  electrometrischen  Methode. 

In  folgender  Tabelle  sind  für  Nickelelectroden  im  Abstand 
Ton  1  mm  die  Schwingungszahlen  berechnet,  für  welche  die 
Terschiedenen  Methoden  (J,  £,  £7),  bei  destillirten  Wasser, 
Viooo  i^ormal  NaCl   und   concentrirter  NaCl- Lösung  1   Proc. 
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Fehler   ergeben.     Es   ist  dabei  überall  C/cm^  =  10  Mf.  und 

V=  10"  angenommeii. 

HHg)  ABC 

10"^"  2,8  12  900 

10"*^  280  1200  9.10* 

2.10"*  6,6.10'  2,i.l0"  1,8. 10' 

Die  electrometrische  Methode  {A  bez.  £)  erweist  sich  in 
dieser  Beziehung  als  der  Brückenmetbode  (C)  weit  überlegen, 
und  man  könnte  mit  ihr  die  Dielectricitätscouatante  sehr  ver- 
dünnter Salzlösungen  mit  gewöhnlichem  Wechselstrom  be- 
Btimmen ,  wie  ihn  ein  luductorium  mit  akustischer  Unter- 
brechnng  liefert.  Wenn  man  die  Electrometemadel  aus  plati- 
nirtem  Platin  herstellt,  dürfteu  die  durch  die  PolarisatioD 
bewirkten  Fehler  auch  bei  besser  leitenden  FlUasi^aiten 
unmerklich  sein. 

Pbys.  Inst,  der  Univ.  Würzburg,  Februar  1896. 
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4.    Ueber  den  Idchtbogen  zwischen  Quecksilber' 
eiectroden,  Annalgcmien  und  LegiT%Mngen; 

van  Leo  Arons. 


TJm  Aufschluss  über  die  Vorgänge  im  Volta'schen  Licht- 
bogen zn  erhalten,  schien  es  mir  wünschenswerth,  ein  mög- 
fichst  einfaches  Electrodenmaterial  unter  möglichst  einfachen 
Yeiliftltnissen  za  untersuchen.  Als  geeignetes  Material  bot 
flkli  das  Quecksilber  dar.  Wie  sich  weiter  unten  zeigen  wird, 
eifUlten  sich  meine  Erwartungen  nicht,  doch  habe  ich  eine 
Beihe  interessanter  Beobachtungen  gemacht,  die  ich  im  Fol- 
genden mittheilen  wiU.  Nebenbei  bemerke  ich,  dass  ich  ge- 
legentlich dieser  Versuche  eine  ausserordentlich  einfache  und 
sehr  handliche  Quecksilberlichtbogenlampe  construirt  habe, 
welche  zuerst  in  den  Verhandlungen  der  Physik.  Gesellschaft 
zu  Berlin  (XL  Jahi^.  p.  56)  beschrieben  wurde  und  seitdem 
im  Handel  erh&ltlich  ist.^) 


1)  KWiedemann  (Wied.  Ann.  5.  p.  517.  1878)  macht  auf  die  Be- 
deatong  des  Qaecksilbenpectrams  f&r  optische  Untersuchungen  aufimerk- 
MBL  Er  erhielt  die  Hg -Linien  in  einem  G^iaslerrohry  welches  neben 
Tordünntem  Wasserstoff  etwas  Hg  enthielt;  erhitzt  man  das  Rohr  während 
des  Durchganges  der  Entladung,  so  verschwinden  die  H-Linien,  die  Hg- 
linien  treten  hervor.  Eine  Quecksilberiichtbogenlampe  hat  Way  schon 
im  Jahre  1865  construirt  (Ding!  er *s  PolTtechn.  Joum.  157.  p.  899.  1860 
vnd  L  c.  159.  p.  46.  1861).  Bei  derselben  floss  Hg  aus  einer  engen 
T^iehterSffiiung  in  ein  weiteres  Gteftss  mit  Hg  (Strahllftnge  etwa  2,5—6  cm). 
Verband  man  das  Hg  im  Trichter  und  in  der  Schale  mit  je  einem  Pol 
iiMT  Bunsen 'sehen  Batterie,  so  entstand  an  Stelle  des  Strahles  ein 
gÜDnnder  Lichtbogen.  Um  den  Biaterialverbrauch  einzuschränken,  wurde 
der  Strahl  mit  einem  Glascylinder  umgeben.  Interessant  ist  es,  welche 
Erwartungeh  man  s.  Z.  an  diese  Lampe  für  electrische  Beleuchtungs- 
iwecke  knfipfte  —  vor  Construction  der  selbst  regulirenden  Kohlen- 
iNigenlampen.  Die  von  mir  construirte  Lampe,  welche  keinerlei  Begu- 
lirang  erfordert  und  Materialverbrauch  (damit  Luftverschlechterung  durch 
Bg-Dimpfe)  absolut  ausschliesst,  wird  von  Dr.  K.  Muencke,  Berlin  NW., 
Lousenstr.  22,  geliefert  Desgleichen  eine  fär  viele  Zwecke  praktische 
Modifidrung  derselben  durch  Prof.  Lummer. 
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L.  ÄroTis. 


1.  Ich  versuchte  zunächst  die  electromotorische  Gegen- 
kraft des  Hg-EogeD9  und  den  in  ihm  vorhandenen  Leitungs- 
widerstand  zu  trennen  und  zwar  nach  der  Edlund'schen 
Methode  der  Spannungsmessung  bei  verschiedenen  Laugen. 
Hierzu  diente  der  in  Fig.  1  skizzirte  Apparat.  Das  fl-lormige 
GlaBrobr  H  von  ca.  1,5  cm  Durchmesser  hatte  einen  kurzen 
und  einen  Jangen  Schenkel,  Der  kurze  enthielt 
die  unbewegliche  Quecksilberelectrode ;  die  Zu- 
leitung zu  derselben  fand  durch  einen  ein- 
geschmolzenen, auch  aussen  von  Quecksilber 
umgebenen  Platiustifl  /j,  statt,  wie  bei  der  oben 
erwähnten  Lampe.  Der  andere  besass  etwa 
ein  Meter  Länge  und  war  unten  an  ein  dün- 
neres Glasrohr  g  angeschmolzen;  das  D-förmige 
Rohr,  welches  durch  den  Ansatz  v  an  der  Bie- 
gung mit  der  Luftpumpe  communicirte ,  wurde 
in  das  Blecbgefäss  B  eingesetzt,  sodass  der  längs 
Schenkel  sich  in  dem  bei  n  in  einen  kleinen 
Ansatz  von  B  eingekitteten  weiten  Glasrohr  O 
befand,  während  das  Fortsatzrohry  einen  Gummi- 
stopfen durchsetzte,  der  das  Rohr  G  verschlosa. 
B  und  G  dienten  dazu,  die  ganze  Strecke,  über 
welche  der  Lichtbogen  sich  ausdehnen  sollte, 
durch  Wasser  kühlen  zu  können.  Nachdem  H 
in  den  Kuhlapparat  eingesetzt  ist,  wird  g  nacli 
oben  gebogen  und  mittels  GummischUnch  mit 
dem  T- Stück  7 verbunden,  welches,  in  der  Mitte 
kugelförmig  erweitert,  am  Ende  h  einen  Glas- 
habu  trägt;  an  das  T-StUck  schliesst  sich  weiter 
ein  langer  Gummischlanch ,  der  am  anderen  Eode  in  du 
GlasgefÄss  Q  mündet.  Q  wird  mit  Quecksilber  gefQllt,  ia 
dasselbe  taucht  ein  Flatindraht  p^  als  StromzufUhrung.  Durch 
die  Biegung  von  g  ist  erreicht,  dass  Luftblasen,  welche  durch 
den  Schlauch  eindringen,  nicht  nach  H  gelangen  können;  sie 
sammeln  sich  in  T  und  können,  wenn  der  Quetschhafan  q  ge- 
schlossen wird,  mittels  Heben  von  Q  durch  k  entfernt  werden. 
Bei  geschlossenem  h  und  geöffnetem  q  kann  leicht  die  ein- 
malige Füllung  des  kurzen  Schenkels  von  H  vorgenommen 
und  dann  das  Niveau  im  langen  nach  Belieben  regalirt  werdoL 


Fig.  1. 


Das  Wasaerreseryoir  B  omschloss  das  Lichtbogenrohr  sehr 
aogi  sodass  das  Wasser  in  B  und  6  bald  ins  Kochen  gerieth; 
ant  dann  liessen  sich  znTerlftssige  Beobaxshtnngen  bei  langem 
Bogen  machen.  Als  Stromquelle  diente  die  Leitung  der  st&dti- 
idnn  ESectricit&tswerke  mit  105 — 110  Volt.  Hierbei  ergab 
äeh  folgendes: 

a)  Zwischen  5  und  9  Amp.  ist  das  G^f&Ue  zwischen  den 
lüectroden  bei  ruhigem  Bogen  von  der  Stromintensität  unab- 
Ungig;  ja  l&nger  der  Bogen  wird,  desto  weniger  darf  man 
ach  der  unteren  Ghrenze  der  Stromintensität  nähern,  ohne  ein 
pittKliches  Verlöschen  beftünchten  su  müssen. 

b)  Geht  man  bei  brennendem  Bogen  mit  der  beweglichen 
Hectrode  langsam  herab,  so  kann  man  den  bis  zum  unteren 
Bind  des  Blechgefässes  bereits  über  10  cm  langen  Bogen 
noch  bequem  um  60  cm  verlängern,  wenn  gleichzeitig  durch 
passendes  Ausschalten  von  Widerstand  die  Stromintensität 
genügend  hoch  gehalten  wird.  Der  Anblick  der  langen  Licht- 
dde  ist  prächtig  und  eignet  sich  sehr  zur  Demonstration; 
ftr  diesen  Zweck  hätte  man  das  Gefäss  B  aus  Glas  zu  wählen, 
sodass  der  ganze  '/«  ^  lange  Bogen  überblickt  werden  kann. 
Wurde  die  Stromstärke  auf  6,5 — 6,6  Amp.  gehalten,  so  er- 
gab sich: 

Bei  kfinestem  Bogen  (beweg- 
liche Eiectrode  am  unterai  j 

Band  des  Blecbgeftsses)  21,8  Volt       .q  o 

Bei  Verlängerung  um  20  cm  84,6  \^\ 

„  „  „40  48,i2 

„  „  „60  61,6 


18,6 
18,4 


Einer  Verlängerung  um  60  cm  entspricht  eine  Spannungs- 
ranahme  Yon  40,3  Volt;  auf  je  1  cm  Bogenlänge  entfällt  eine 
S^Muinung  Yon  0,67  Volt  Diese  Zahl  ist  aufiEallend  klein;  in 
guter  Uebereinstimmung  geben  Luggin ^)  und  Lecher *)  fol- 
gnide  Werfhe  für  die  Spannungszunahme  pro  1  mm  bei  yer- 
ichiedenen  Electroden  an: 

C  Pt  Fe 

Mittelwerth:    4,8  Volt        4,1  Volt        4,8  Volt 


1)  Luggin,  Wien.  Ber.  96.  (2)  p.  759.  1887. 

2)  Lecher,  Wied.  Ann.  38.  p.  625  ff.  1888. 
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Die  Zahlen,  bei  vergleichbaren  Stromstärken  erhalten,  sind, 
etwa  TOmal  grösser,  als  die  ^r  Hg  beobachteten.  Freilich 
dürften  sich  im  Vacuum,  wo  die  Electrodendämpfe  nicht  durclr 
znatrömeude  kalte  Gase  beträchtlich  gekühlt  werden,  weseotiicJi, 
andere  Verhältnisse  ergeben.  So  beschreibt  Stenger')  bei 
Kohlenelectroden  eine,  wenn  auch  nur  momentane,  so  doclf 
periodisch  wiederkehrende  Verlängerung  des  Bogens  bis  auf 
3  cm.  Dieselbe  war  freilich  durch  Druckzunahme  in  deor 
anf^glich  evacuirten  Räume  bedingt;  aber  die  Plötzlichkeit" 
der  Erscheinung  deutet  auf  ein  explosionsartige«  Hervorbrecheai 
stark  erhitzter,  wohl  dissociirter  Gase  hin,  die  ebeusu  schnell 
sich  wieder  condensiren  und  hierbei  gewiss  keine  Abkühlung 
der  Bogengase  herbeiführen.  In  der  Stenger'schen  Arbeit' 
fehlt  nun  eine  Angabe  über  die  electromotorische  Eraft  i«t\ 
Stromquelle;  meiner  Erinnerung  nach  lieferte  die  damals  be*- 
nutzte  Gramme'sche  Maschine  höchstens  B5  Volt,  Hecbnen, 
wir  seihst  diesen  ganzen  Betrag  auf  das  Gefälle  im  Bogen,  soi 
erhalten  wir  höchstens  2,2  Volt  für  das  Millimeter,  eine  Zahl, 
die,  obwohl  nur  eine  gewiss  recht  hohe  obere  Grenze,  dociL, 
nur  halb  so  gross  ist,  als  die  von  Luggin  und  Lecher  g»« 
fun  denen.  *) 

Unser  Werth  von  0,67  Volt  pro  Centiraeter  ist  aber  nodi 
auff&lliger,  wenn  wir  uns  erinnern,  dass  J.  J.  Thomson')  f4r  1 
stark  erhitzten  Hg-Dampf  ein  kaum  wahrnehmbares  Leitungs- 
vermögen angiebt.  Freilich  befindet  sich  der  Hg-Dampf  im 
Lichtbogen  sicher  aul  einer  viel  höheren  Temperatur  {vgl.  u,), 
möglicherweise  trotz  seiner  aus  gastheoretischen  Deberlegung 

1)  Stenger,  Wied.  Ann.  25.  p.  41,   1885. 

2)  In  der  citirten  Arbeit  macht  Lecher  übrigens  eine  weitere  Uit> 
theilung,  wonach  er  in  dem  2,5  mm  langen  Bogen  mit  einer  EoUensond« 
kein  Polen tialgeflLlle  nachweisen  konnte,  Id  Berührung  mit  derKathoda, 
zeigte  die  Sonde  ein  Potential  von  46  Volt  an,  entsprechend  der  ganEen 
Potent! aldifierenz  des  Bogens,  dessen  Anode  zur  Erde  abgeleitet  wai; 
von  der  Kathode  entfernt  aber  zeigte  die  Sonde,  durch  die  ganze  L&nge 
des  Bogens  geführt,  dauernd  das  Potential  36.  Aber  Lecber  selbst  hegt 
Bedenken  gegen  seinen  Versuch  und  hslt  das  Resultat  nur  für  pro- 
visorisch. 

3)  J.J.Thomson,  Phil,  Mag.  (5)  29.  p.  356  u.  441.  189D;  Queck.^ 
silderdampf  gab  nur  eine  „very  small  defleiion  tndeed;  mucb  smaller 
even  then  air". 
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enehloesenen  Einatomigkeit^)  in  einem  anderen  Dissociations- 
nittndey  als  bei  einfacher  Erwärmung.  In  der  That  gibt 
öroTO*)  folgende  Reihenfolge  der  Metalle,  bei  welcher  die 
aast  genannten  den  längsten  and  hellsten  Lichtbogen  liefern: 
I,  Na,  Zn,  Hg,  Fe,  Sn,  Pb,  Sb,  Bi,  Cu,  Ag,  An,  Pt  Da  in 
den  Lichtbogen  im  Vacaumrohr  das  Hg  sich  als  guter  Leiter 
Hgt^  könnte  man  annehmen,  dass  sich  mit  demselben  eine 
Idee  ausfahren  lässt,  die  Hittorf ^  für  den  Ealiumdampf 
angesprochen  hat,  dass  nämlich  „eine  genaue  Zurückf&hrung 
«Des  Widerstandes  auf  die  üblichen  Einheiten  keine  Schwierig- 
Uten  bieten  wird,  sobald  eine  Methode,  ihn  von  bestimmter 
omtanter  Beschafifenheit  zu  erhalten,  geftinden  ist'^ 

In  der  That  könnte  man  hier  sagen:  Bei  einer  Strom- 
lOrke  Ton  6,5  Amp.  zeigte  der  Hg-Dampf,  welcher  ein  Rohr 
TOS  1,5  cm  Durchmesser  erftülte,  auf  eine  Länge  von  1  cm 
an  Potentialgefälle  von  0,67  Volt;  sein  specifischer  Wider- 
rtand  s  bezogen  auf  Quecksilber  von  0^  berechnet  sich  dem- 
naeh  aus 

0,01       _^  0,67 
7,5«  «  "^    6,5 

n  ca.  1800,  mithin  das  Leitvermögen  A  s  6. 10- S  das  wäre 
elwa  achtmal  so  gross  als  dasjenige  der  bestleitenden  Schwefel- 
tfnrelösung.  Aber  diese  Rechnung  ist  völlig  unzulässig.  Zu- 
nlchst  ist  schon  oben  darauf  hingevriiesen,  dass  die  Spannung 
in  ziemlich  weiten  Grenzen  von  der  Stromintensität  unabhängig 
ist,  dass  also  jedenfalls  innerhalb  derselben  der  „Widerstand^' 
umgekehrt  proportional  der  Stromintensität  ist,  wie  es  Hittorf 
und  spätere  Forscher  ftlr  die  verdünnten  Gase  in  Geissler'- 
schen  Röhren  gefunden  haben.  Es  scheint,  als  ob  auch  hier, 
ganz  im  Sinne  des  Hertz'schen^)  Modells,  jede  den  Gasraum 
durchsetzende  Electricitätsmenge  sich  ihre  eigene  Bahn  schüfe 
—  vermuthlich  durch  geeignete  Dissociation  bisher  noch  nicht 
in  Anspruch   genommener   oder  gar   von   ihr  erst  erzeugter 

^ 

1)  L.  Boltzmann  (Wied.  Ann.  13.  p.  544.  1881)  erinnert,  „dass 
«hon  wegen  der  Ghuspectra  die  Atome,  z.  B.  die  Hg- Atome,  keine  wirk- 
fieben  materiellen  Punkte  sein  können,  sondern  noch  weiter  zusammen- 
geietit  sein  müssen/* 

2)  Grove,  PhiL  Mag.  (8)  16.  p.  480.  1840. 

3)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Jabelbd.  p.  438.  1874. 

4)  Hertz,  Wied.  Ann.  19.  p.  797.  1888. 
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G-asmaäsen.  Weiter  ist  aber  die  oben  gegebene  Zahl  für  die 
SpaonuDgäzunahme  pro  Centimeter  durchaus  nicht  besondwi 
charakteristisch.  Es  lassen  sich  Je  nach  den  Umständen  and 
andere  erhalten. 

2.  Die  zuletzt  angeführte  Erscheinung  hat  ihren  Gruoj 
in  der,  wie  sich  weiter  unten  zeigen  wird,  sehr  hohen  Tei» 
peratur,  welche  der  leitende  Dampf  besitzt,  in  Verbindung  mfl 
der  geringen  Wärmecapacität  der  kleinen  in  Betracht  kommenden 
Mengen,  die  durch  die  Temperatur  der  Umgebung  bedeutend 
beeinflusat  wird.  Ich  flthiie  schon  an,  dass  die  Measuugen  ig 
dem  bisher  besprochenen  Apparat  erst  dann  gleichmässigl 
Resultate  lieferten,  als  die  ganze  umgebende  Wassermengj 
beständig  kochte,  also  ein  stationärer  Zustand  erreicht  wan 
Ich  habe  versucht,  auch  für  andere  Verhältnisse  Zahlen  n 
erhalten.  Zu  diesem  Zweck  dienten  ähnliche  Apparate,  wii 
der  in  Fig.  1  skizzirte,  bei  denen  aber  der  längere  Schenkfl] 
nur  etwa  15  cm  maass  und  der  ganze  Apparat  bis  zu  dem 
Ansatzrohr  g,  das  entsprechend  verlängert  war,  sich  in  eina 
geräumigen,  mit  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  gelulltes 
Glasglocke  befand. 

Der  erste  dieser  Apparate  hatte  den  gleichen  Querschni|| 
wie  vorher(l. 5  cm  Durchmesser);  in  denselben  waren  zweiPtati» 
Bonden  eingeführt  (Drahtdicke  1  ram),  welche  voneinander  od 
4  cm  abstanden.  Für  das  Gefälle  pro  10  cm  ergab  sidt 
zunächst,  ohne  Zuhülfenahme  der  Sonden,  dfv  Werth  von 
9,4  Volt  hei  20—30»  und  von  8,9  Volt  bei  40—50"  Temperatur 
des  Wasserbades;  die  Versuche  wurden  nicht  ausgedehnt,  da 
sie  recht  schwankende  Resultate  gaben;  die  Temperatur  des 
Bades  änderte  sich  fortwährend.  Zwischen  den  Sonden  wurdeD 
noch  bedeutend  schwankendere  Werthe  erhalten;  als  Mittelwertib 
hei  40  —50*  ergab  sich  etwa  3  Volt  pro  4  cm,  also  ca.  0,75  Volt 
pro  Centimeter.  Sehr  constante  Werthe  dagegen  lieferten  die 
Messungen  zwischen  einer  Sonde  und  einer  etwa  1  cm  ent- 
fernten Quecksilberelectrode ;  die  Werthe  betrugen  zwischra 
Sonde  und  Anode  8,2  Volt,  zwischen  Sonde  und  Kathode 
6,2  Volt,  also  nach  Abzug  der  0,75  Volt  (ur  das  Geftlle  io 
der  Strom  bahn  etwa 
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Dieses  Resultat  steht  mit  den  am  Eohlenbogen  ermittelten 
in  fÜnklang,  insofern  z.B.  Lnggin^)  auch  zwischen  Bogen- 
ftnfang  nnd  Anode  mittels  Sonde  eine  grössere  Spannung  fand, 
als  zwischen  Bogenende  und  Kathode;  freilich  liegen  die  bei 
Stromstärken  zwischen  3  und  20  Amp.  gemessenen  Werthe 
criieblich  weiter  auseinander;  sie  sind  entsprechend  33,7  und 
8,7  Volt.  Lech  er  gibt  (1.  c.)  für  dieselben  Grössen  die  Werthe 
36  und  10  Volt  an.  Dagegen  bemerkt  er  (1.  c.  p.  630),  dass 
er  bei  Platin,  Eäsen,  Silber  oder  Kupfer  keine  einseitige 
Fbtentialdifferenz  gefunden  habe  wie  im  Kohlenbogen.  „Das 
Potential  des  inneren  Lichtbogens  liegt  ziemlich  in  der  Mitte 
swischen  den  Potentialen  der  beiden  Electroden.^'  Das  Queck- 
sQber  würde  sich  hiemach  auch  von  den  übrigen  Metallen 
hom  merklich  unterscheiden. 

Die  Feststellung  dieser  Thatsache  hat  eine  gewisse  Be- 
deatong. 

Bei  der  Glimmentladung  findet  sich  das  höhere  Gefälle 
SD  der  Kathode,  bei  der  Bogenentladung  an  der  Anode.  ^) 
Die  Glimmentladung  beobachten  wir  in  den  Gasen,  die  Bogen- 
enüadung  in  Metalldämpfen.  Nur  im  Quecksilberdampf  sind  bisher 
Wde  Entladungsformen  beobachtet  worden.  E.  V^iedemann^ 
bemerkt,  „dass  das  Quecksilber  sich  leichter  mit  der  positiven 
Electricitat  ladet,  als  mit  der  negativen**.  Und  Warburg*) 
findet  im  Quecksilberdampf  bei  Glimmentladung  ein  Kathoden- 
gefalle von  der  gleichen  Grössenordnung  wie  im  Stickstoff. 
Es  zeigt  sich,  dass  der  Gegensatz  zwischen  dem  Verhalten 
der  Anode  und  Kathode  nur  von  der  Entladungsform,  nicht 
Ton  dem  Material  der  Gas-  bez.  Dampfstrecke  abhängt. 
Zu  bemerken  ist  allerdings,  dass  Hittorf^)  gezeigt  hat,  dass 
bei  höheren  Drucken  auch  im  Stickstoff  die  Anode  heisser 
wird  als   die  £[athode,  ohne  dass  von  einer  'Bogenentladung 


1)  Lnggin,  Beibl.  15.  p.  662.  1891. 

2)  Dementsprechend  ist  bei  dieser  auch  die  Wärmeentwickelung  an 
^  Anode  grosso,  selbstverständlich  auch  beim  Quecksilberbogen;  die 
ge^Githeilige  Bemerkung  in  meiner  früheren  Mittheiluug  (1.  c)  ist  irr- 
ÜAmlich. 

3)  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  5.  p.  524.  1878. 

4)  Warburg,  Wied.  Ann.  40.  p.  10.  1890. 

5)  Hittorf,  Wied.  Ann.  21.  p.  101.  1884. 
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gesprochen  werden  kann.  Ich  habe  eine  grosse  Anzahl 
Versuchen  mit  evacuirbaren  Gefässen  gemacht ,  in  welo 
einer  festen  StahJeiectrode  eine  bewegliche  Quecksilberelecü 
gegenüberstand :  hierbei  ist  es  leicht,  bei  genügend  ho 
Spannungen  und  gleichzeitig  genügend  starker  Eiectricit 
zufuhr  alle  Uebergäoge  von  GUramentladung  in  Gasen 
solchen  in  Hg-Dampf  und  weiter  in  bogenartige  EntladuD 
verschiedenster  Form  herbeizuführen.  Eine  Besprechung  Am 
Versuche  behalte  ich  einer  späteren  Mittheiiung  vor. 

Ob  die  Messungen  dadurch  beeinfluast  sind ,  dasa 
meinen  Versuchen  die  Sonde  aus  einem  andern  Material  i 
bestand,  als  die  Electrode  (Hg),  vermag  ich  nicht  zu  entscheid 
die  Summe  der  Werthe,  12,8  Volt,  fiir  die  geaammte  „eleo 
motorische  Gegenkraft*'  stimmt  ausgezeichnet  mit  meinen 
sammteu  sonstigen  Messungen;  in  dieser  Summe  kann  a 
die  Fälschung  der  einzelnen  Werthe  aufgehoben  sein. 

Dass  die  Messungen  zwischen  Sonde  und  Electrode 
gut  untereinander  übereinstimmende  Werthe  liefern,  erk] 
ich  mir  dadurch,  daas  unmittelbar  über  den  grossen  Electro 
die  Verhältnisse  des  Dampfes  von  äusseren  Einflüssen  ziem] 
unabhängig  sind.  Daher  rührt  es  wohl  auch,  dass  die  9p 
nung  an  den  Lampenelectroden,  die  nur  sehr  wenig  voneinan 
entfernt  sind,  von  der  Temperatur  des  Waeserbades  an 
hängig  ist.     So  fand  ich  hei  einer  Lampe 


Mittel 


Temp.  des  Badea 

-  1  '»•  ^'"Är 

Stromstärke 

gpannuDg  in  Volt 

6,3 

15,1 
15,5 
15,7 
15,2 

14,9 
15,1 

15,7 
15,0 

15,1 
15,1 
15,1 
15,5 

15,2 


Freilich  fallt  bei  dem  kurzen  Abstand  auch  Aev  Spannun 
Verlust  auf  der  Bogenlänge  gegenüber  den  PotentialsprUii{ 
an  den  Electroden  (Summe  12,8  Volt)  nur  wenig  ins  Gewic 
Bei  einem  zweiten  Apparat  hatte  der  längere  Sehen 
(15  cm  lang)  einen  Durchmesser  von  3  cm  im  Liebten.     H 
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&nd  ich   ans   Verschiebung    der   beweglichen   Electrode  nm 
10  cm  f&r  das  Oef&Ue  pro  1  cm  folgende  Werthe: 


Temp.  des  Wasserbades 

20— 80* 

60— 70» 

80-W)* 

Spannniigsverlast  pro  1  cm 

0,65 

0,44 

0,86 

Auch  hier  zeigt  sich  die  Abnahme  des  Spannnngsverlustes 
uf  der  Bogenstrecke   bei  wachsender  Temperatur   der  Um- 
gebnsg.     Die  bedeutend  niedrigeren  Werthe  erkläre  ich  mir 
dadarchy  dass  in  der  Rohraxe  und  ihrer  nächsten  Umgebung 
dne  höhere  Temperatur  herrschen  konnte  als  in  dem  weniger 
waten  Bohr   der  früheren  Versuche.     Die   Gegenprobe   mit 
einer   bedeutend    engeren    Bohre    schlug    fehl;    der    längere 
Schenkel  besass  jetzt  nur  einen  lichten  Durchmesser  von  0,75  cm. 
Eine  einzige  Messung  ergab  bei  einer  Verschiebung  von  7  cm 
bei  etwa  4  Amp.  einen  Spannungsverlust  von  16,8  Volt,  also 
2,4  Volt  pro  1  cm;   bei  der  Steigerung  der  Stromstärke  auf 
S,5Amp.  yerlöschte  die  Lampe.     An  der  Anode  hatte  sich 
ein  fiünes  Loch  im  Glas  gebildet,  durch  welches  Wasser  ein- 
dnag.    Da  schon  firOhere  Versuche  mit  engen  Röhren  stets 
a  Hisserfolgen  geführt  hatten  (vergl.  auch    die  Mittheilung 
Ikber  die  Lampe),  wurden  dieselben  nicht  fortgesetzt.   Ich  habe 
noch  eine   grosse  Reihe  von  Versuchen  mit  verschieden  ge- 
stalteten Röhren  angestellt;  ich  verzichte  auf  ihre  Beschreibung, 
da  sie  zwar  manchen  hübschen  Anblick,  aber  wenig  neue  Belehrung 
bieten.   Nur  einer  Erscheinung  in  dem  beschriebenen  Rohr  mit 
weitem  Schenkel  (3  cm  Durchmesser)  will  ich  noch  gedenken. 
Bei  Zimmertemperatur  des  Bades  zeigten  sich  selbst  noch  bei 
ca.  7  Amp.  Stromstärke  zwei  etwas  verschiedene  Entladungs- 
&nnen.     War  nämlich  die  Anode  im  weiten  Schenkel,  so  bil-^ 
deten  sich  auf  ihr  im  Normalzustand  eine  Anzahl  sehr  hell- 
leochtender  Stellen,  die  meist  bald  in  der  Mitte  zu  einer  hell- 
leochtenden,   etwas  gewölbten  Scheibe  zusammenflössen,    wie 
bei  höheren  Temperaturen,   das  ganze  Rohr  erstrahlte  dann 
ii  dem  gewöhnlichen  intensiven  Licht.     Zu  Beginn  des  Ver- 
sidies  stellte  sich  dagegen  bisweilen  eine  Entladung  ein,  bei 
Jer  keine  Stelle  der  Anode  das  intensive  grünlichweisse  Licht 
nsstrahlte,  bei  der  vielmehr  ein  mattgraues,  die  ganze  Röhre 
^hmässig  füllendes  Licht  unmittelbar  von  der  ganzen  Anoden- 

Am.  d.  Phyt.  n.  Chem.  N.  F.    68.  6 
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fläche  ausging.  Bei  dieser  Entladung  waren  die  rothen  Lini< 
des  Hg- Spectrums  besonders  gut  wahrnehmbar;  gleichzeitige 
hielt  man  eine  etwas  grössere  Spannungsdifferenz,  welche  \ 
der  grossen  verfügbaren  electro motorischen  Kraft  (105  \ 
1 10  Volt)  aber  eine  nennenswerthe  Aenderung  der  Strominten! 
tat   nicht   hervorrief.     So   beobachtet«   ich   bei  etwa  6.5  Ära 


Spannung  bei  koTKem  Bogen 
Spannung  bei  um  10  ein 

verlSn^rten  Bogen 
Spannunga Verlust  auf  10  cm 


26,0 


17,7  Volt    17,*  Volt 
84,1  23,8 

M       I    e,i 


Zwischen  1  und  2  ging  die  zuletzt  beschriebene  Er 
ladnngseracheiuung  in  die  normale  Ober.  Die  erstere  er 
spricht  einer  tieferen  Temperatur  der  Anode,  während  i 
Kohlenbügen  durch  Kühlung  der  Electroden  eine  Abnahme  d 
Spannung  erzielt  wird.') 

Zum  Scbluss  dieses  Abschnittes,  in  welchem  gezei 
werden  sollte,  weshalb  wir  von  einem  eigentlichen  Wideretan 
imOhm'schen  Sinne,  heim  Quecksilberlichtbogen  nicht  sprecht 
können,  sei  vorläufig  noch  bemerkt,  dass  die  Entladung  si< 
als  discontinuirlich  erweist,  wie  Lecher  (1.  c.)  es  für  Fe  ui 
Pt  nachgewiesen  hat. 

3.  Die  Temperatnr  erreicht,  wie  schon  oben  angedeut 
wurde,  im  Quecksilberlichtbogen  eine  ausserordentliche  Höh 
Zu  meinem  Erstaunen  sah  ich,  dass  in  dem  beschriebem 
Sondenrohr  die  Platindrähte,  welche  ursprünglich  das  gan: 
Rohr  senkrecht  zur  Axe  durchsetzt  hatten,  bis  an  die  Kohra: 
je  zu  einer  kleinen  Kugel  zusammengeschmolzen  waren.  Ii 
vermuthete  zunächst,  dass  sich  ein  Flatinamalgam  gebild 
hätte.  Aber  bei  stärkstem  Glühen  der  Kügelchen  auf  ein 
Ohamotteplatte ,  das  schliesslich  bis  zum  Schmelzen*)  mittel 


1)  Lecber,  Wied.  Ann.  SS.  p-  625.  1S88.  Die  mit  Metallen  a 
(gestellten  Versuche  gaben  keine  entscheidenden  Reeitltate. 

2)  Bei  eiaer  eo  kleinen  geBchroolzenen  Platinmasse  (0,148  g)  beo 
achtete  man  im  Augenblick  des  Eretarrens  ein  plötzliches  knrzee,  se 
hellca  Aufleuchten  des  Platins,  vermuthlicb  in  Folge  der  &eiwerdend 
Schmelzwärme.  Bei  den  Versuchen,  daa  schmelzende  Platin  mr  H« 
Stellung  einer  Lichteiuheit  za  verwerthen,  sind  ähnliche  Beobachtong 
nicht  gemacht  worden. 
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des  Enallgasgebläses  fortgesetzt  wurde,  konnte  nicht  der  ge- 
ringste Oewichtsyerlnst  wahrgenommen  werden. 

Um  einigen  Anfschlnss  über  die  Temperaturverhältnisse 
im  flg-Iiichtbogen  zu  erhalten,  verlängerte  ich  den  15  cm  langen 
Schenkel  des  oben  (S.  78)  beschriebenen  Bohres  von  1,5  cm 
Durchmesser  nach  oben  nm  ein  beträchtliches  Stück  (Fig.  2). 
In  die  Kuppe  k  war  ein  Platindraht  eingeschmolzen,  welcher 
im  Innern  ein  Thermometer  trug,  dessen  Gefäss  sich  etwa 
Sem  unterhalb  der  Biegimg  befand.^) 

Das  Thermometer  war  eines  der  im  Handel  erhältlichen 
fir  sehr  hohe  Temperaturen  bestimmten.  Es  ist 
naeh  Angabe  des  Fabrikanten  aus  Jenenser  Glas 
Nr.  59™  hergestellt  (dieses  Glas  erweicht  erst 'bei 
Temperaturen  über  600^,  und  über  dem  Queck- 
alber  mit  trockner  Kohlensäure  von  20  Atmo- 
Bphärendruck  (bei  welcher  Temperatur?)  gefüllt. 
Die  Theilung  von  5  zu  5^  erstreckte  sich  von  100 
bis  550^,  unterhalb  100^  ist  die  Gapillare  etwas 
erweitert  Temperaturablesungen  wurden  gemacht, 
a)  wenn  das  Thermometergef&ss  völlig  von  einer 
Electrode  umschlossen  war,  b)  wenn  es  eine  der 
Electroden  eben  an  der  Oberfläche  berührte,  c)  wenn 
es  sich  etwa  0,5  mm,  und  d)  wenn  es  sich  etwa 
5  cm  über  einer  Electrode  befand.  Durch  Wechsel  der 
Stromrichtung  und  Reguliren  des  Niveaus  im  Thermo- 
meterschenkel konnten  alle  Beobachtungen  bei  unveränderter 
Stellung  des  Thermometers  im  Glasrohr  gemacht  werden.  Die 
Temperatur  des  umgebenden  Wasserbades  betrug  60 — 70^0. 


& 


Fig.  2. 
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1 
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1)  Thermometer  im  Geisslerrohre  kommen  schon  bei  E.  Wiede- 
oann,  Wied.  Ann.  20,  p.  775.  1888  u.  Hittorff,  Wied.  Ann.  21. 
pl28. 1884  vor;  Gradangaben  werden  von  beiden- Autoren  nicht  gemacht 
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Nach  Ausführung  dieser  Destimmungeii  sprang  das  Thenno- 
meter,  :ila  es  durch  Berührung  mit  der  Anode  plötzlich  zu 
schnell  abgekühlt  wurde;  ich  hielt  es  eicht  für  nöthig,  die 
Versuche  mit  einem  neuen  Apparat  zu  wiederholen.  Es  wird 
völlig  von  dem  Measapparat  abhängen,  welche  Temperatur 
man  abliest.  Der  Umstand,  dass  die  Platiiiaonden  (S.  82} 
bis  zur  Mitte  des  Rohres  zusammengeschmolzen  waren,  beweist, 
dass  die  Energie  des  die  Entladung  führenden  Hg-Dampfes  ia- 
der  Rohraxe')  so  gross  ist,  dass  ein  dünner  Platindraht  dort, 
zum  Schmelzen  gebracht  werden  kann. 

Dagegen  werden  die  Wände  des  Glasrobres  selbst  ohne 
Wasserkühlung  nicht  sehr  hoch  erhitzt,  es  muss  also  von  der 
Rohraxe  zur  Waudung  ein  ausserordentlich  starkes  Temperatur- 
gefUlle  stattfinden.  Ueber  die  Temperatur vertheilung  in  verti- 
caler  Richtung  geben  die  Tbermometerangaben  genügend« 
Auskunft.  Die  höchste  Temperatur  herrscht  unmittelbar  über 
der  Anode,  von  hier  aus  nimmt  sie  gegen  die  Kathode  hin 
nicht  allzuschnell  ab.  Das  Quecksilber  wenige  Millimeter 
unterhalb  sowohl  der  Kathode  als  auch  der  Anode  hat  eine 
sehr  niedrige  Temperatur,  wohl  bestimmt  durch  die  Temperatur 
des  Bades;  ja  die  blosse  Berührung  des  Thermometergefässea 
mit  der  flüssigen  Electrodeusubstanz  genügt,  um  selbst  un- 
mittelbar an  der  Anode  die  Angabe  des  Thermometers  unter 
diejenige  im  Bogen  (rf)  herunterzudrücken. 

Die  hohe  Temperatur  im  Lichtbogen  zwischen  Electroden 
aus  einem  Material,  dessen  Siedepunkt  so  tief  liegt,  ist  keine 
ganz  neue  Erscheinung.  So  bemerkt  Violle^),  dass  in  einem 
Lichtbogen  zwischen  Zn-Electroden  ein  dünner  Eohlenstab  erst 
dünner  und  dünner  wird  und  schliesslich,  auf  einen  F&den 
reducirt,  hellweiss  glänzt.  Er  hebt  ausdrücklich  hervor,  dass 
also  die  Temperatur,  welche  der  Eoblefadeu  im  Bogen  an- 
nimmt,  bedeutend  höher  sei,  als  der  Siedepunkt  des  Zinks  (930**). 
pass  das  Thermometer  verhältnissmässig  niedere  Temperaturea. 
angiebt,  liegt  an  der  geringen  Wärmecapacitat  des  ausser- 
ordentlich verdünnten   Dampfes.     Uebrigens   führen   auch   die 

1)  Ich  nehme  an,  daas  der  Draht,  in  der  Bohraie  am  stfirksten 
erhitzt,  sich  zuerst  senkrecht  nach  unten  hog  und  dann  zuEHDimenscbmolfc 

2)  Violle,  Compl.  rend.  119.  p.  949.  1894. 
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von  Warburg^)  kürzlich  entwickelten  Formeln  für  die  Tempe- 
rator  der  leuchtenden  Gase  in  Geis  sl  er 'sehen  Röhren  zu 
Werthen,  die  mit  den  Elrscheinungen  nicht  in  Widerspruch 
stehen.  Warburg  findet  für  die  Temperatur  der  inneren 
Geftsswand,  wenn  diejenige  der  äusseren  gleich  Null  gesetzt  wird. 

a)  «1  =  0,0378  ^  ^ 
und  fftr  die  Bohraxe 

b)  II,  =  1*,  + 0,0189^, 

wobei  R  den  Radius,  q  die  Glasdicke  des  Rohres,  v  den 
Potentialgradienten  (Gefälle  in  Volt /pro  cm),  i  die  Strom- 
intensität  in  Amperes,  k'  und  k  das  Wärmeleitungsvermögen 
bezogen  auf  cm  gr  sec  und  1^  Celsius  im  Glase  und  im  Gas 
bedeutet;  bei  Ableitung  von  b)  ist  von  der  Abhängigkeit  des  k 
TOD  der  Temperatur  abgesehen.  Die  genauere  Warburg*sche 
Formel  (1.  c.  9  a  p.  267)  kann  ohne  weiteres  nicht  verwendet 
werden,  da  für  den  Quecksilberdampf  k  nur  flir  eine  Tempe- 
ratur (ca.  200^  von  Schleiermacher*)  gemessen  worden  ist. 
Pur  Drucke  von  8 — 10  mm  fand  Schleiermacher  unab- 
hängig vom  Druck  0,0^1846  bei  203  ^  Nehmen  wir  zur 
Brechung  k  =  0,0^185,  K  =  0,00163,  so  ergiebt  sich  für  das 
oben  beschriebene  Rohr 

(Ä  =  0,75  cm  o  =  0,1  cm)  und  v  =  0,75  Volt  bei  6  Amp., 

Mj  =  14^  Wo  =  4600  <>  ca.3) 


1)  Warburg,  Wied.  Ann.  54.  p.  265.  1895. 

2)  Schleiermacher,  Wied.  Ann.  36.  p.  346.  1889. 

3)  Ich  habe  die  Bechnung  auch  so  ausgeführt,  dass  f&r  k  eine 
fioeare  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  angenommen  wird.  Zu  dem 
Zwecke  setzte  ich  in  der  Formel  k^^il  +  at)  a  =  0,002,  also  von 
<ier  GrOssenordnung  des  für  die  einfachen  Gase  gefundenen  Werthes 
a^andolt-Börnstein,  Physik.-Chem.  Tabellen  p.  374.  1894).  Für  die 
Aoaaenwand  setzte  ich  60^  und  erhielt  für  die  Temperatur  in  der  Rohr- 
ue  nunmehr  2460°.  Natürlich  darf  in  unserm  Falle  nicht  mit  der 
Foraiel  (9a)  von  Warburg  (1.  c.)  gerechnet  werden,  da  die  Reihe  nicht 
mehr  convergirt;  benutzt  wurde  die  Formel  (7),  welche  (l.  c.  p.  267)  durch 
«inen  Druckfehler  entstellt  ist;  sie  lautet 
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Es  finden  sich  alao  für  die  innere  Röbrenwand  Tempe- 
raturen, die  nur  wenig  oberhalb  derjenigen  der  äusseren 
liegen,  obgleich  für  die  Rohraxe  ausserordentlich  hohe  Werthe 
berechnet  werden.  Ausser  dem  Umstand,  dass  die  Abhängig- 
keit TOn  A  Ton  der  Temperatur  vernachlässigt,  der  Wertb  für 
«p  also  Ton  vornherein  höchstens  als  der  Grössenordnung  nach 
dem  wahren  entsprechend  anzusehen  ist,  lässt  das  Ergebniss 
darauf  schliesaen,  daas  die  Voraussetzung  der  Warburg'schen 
Rechnung  —  gleiche  Stromdichte  im  Querschnitt  des  Rohres  — 
in  unserem  Fall  nicht  erfüllt  ist,')  Ferner  trifft  die  Voraus- 
setzung, welche  Warburg  für  N  und  H  macht,  dass  nämlich 
„das  Gas  durch  den  electrischen  Strom  nicht  verändert  wird, 
falls  man  durch  Wärmeentziehung  die  Temperatur  des  Gases 
constant  hält",  fUr  die  betrachteten  Vorgänge  im  Quecksilber- 
dampf kaum  zu. 

4.  Sehr  auffällig  erscheint  es  auf  den  ersten  Blick,  dasg 
trotz  des  gewaltigen  Temperaturunterschiedes  zwischen  dem 
Innern  des  Gases  und  der  inneren  Röhrenwand,  die  nur  sehr 
wenig  von  der  Temperatur  der  Umgebung  verschieden  zu  seia 
scheint,  verhältnissmässig  geringe  Temperaturunterschiede  dea 
Wasserbades  (vgl.  p.  78  u.  81)  die  Grösse  dea  Gradienten  so 
erheblich  beeinflussen.  Wir  haben  aber  zu  berücksichtigen,  dass 
wir  es  in  unserem  Falle  mit  einem  gesättigten  Dampf  zu  thun 
haben,  welcher  beständig  in  Berührung  mit  seiner  Flüssigkeit 
steht;  im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  der  Entladung  in  Ter- 
dünnten  Gasen  wie  N  und  H,  spielt  deshalb  jede  Temperatuter- 
höhung beim  Quecksilberdampf  eine  bedeutende  Bolle.  Um  diesen 
Einfiuss  näher  zu  untersuchen,  schloss  ich  die  oben  erwähnte 
Quecksilberlampe  in  einen  doppelwandigen  Heizkasten  ein, 
der  durch  Glimmerfenster  die  Vorgänge  im  Innern  beobachten 
Hess.  Unmittelbar  neben  dem  Glasrohr,  in  welchem  der  Bogen 
entstand,  befand  sich  die  Kugel  eines  Thermometers.  Bei 
den  gewöhnlich  für  die  Lampe  benutzten  Strömen  konnte  die 


1)  Darauf  weist  aach  der  Umetaad  hio,  dass  der  Gradient  mit  dem 
Rohrdurchmesser  sehr  stark  veränderlich  ist,  während  er  sich  bei  der 
Glimmentladung  nach  Herz  (Wicd.  Ann.  54.  p.  263.  IS95)  viel  wenigvc 
Btark  ändert:  bei  dieser  findet  Warburg  (I.  c.)  viel  geriogere  Teni- 
peraturuDterschiede  im  ganzen  Robrqaerschnitt. 
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Temperatur  nicht  weit  getrieben  werden,  ohne  zur  Zerstörung 
der  Lampe  zu  f&hren;  die  Zerstörung  ging  mit  der  grössten 
Begehnässigkeit  so  vor  sich,  dass  genau  an  der  Stelle,  wo 
ein  auf  der  Anode  im  Mittelpunkte  errichtetes  Loth  die 
Glaswand  traf^  eine  Erweichung  des  Glases  eintrat,  bis  durch 
ein  feines  Loch  die  Luft  hineinblies,  wodurch  der  Bogen  so- 
fort Yerlosch.  Selbst  bei  ca.  3  Amp.  las  ich  im  Augenblick 
des  Verlöschens  eine  äussere  Temperatur  von  nur  165*^  ab; 
die  E3ectrodenspannung  war  von  15  Volt  auf  etwa  24  ge- 
stiegen. Die  Spannung  des  Hg-Dampfes  beträgt  bei  dieser 
Temperatur  etwa  5  mm ;  der  Quecksilberdampf  scheint  sich, 
soweit  er  nicht  an  der  Leitung  betheiligt  ist,  wie  ein  anderes 
Gas  zu  verhalten;  er  verengt  die  Bahn  des  Bogens  und  gibt 
so  Veranlassung  zu  einer  viel  stärkeren  Erhitzung.  Eine  ganz 
ähnliche  Beobachtung  beschrieb  ich  in  meiner  früheren  Mit- 
theilung; war  in  der  Lampe  H  von  etwa  5  mm  enthalten,  so 
ging  sie  durch  übermässige  Erhitzung  zu  Grunde.  Ich  glaube 
za  dem  Schlüsse  berechtigt  zu  sein,  dass  nur  ein  Theil  des 
bei  höherer  Temperatur  entwickelten  Hg-Dampfes  an  der 
Leitung  betheiligt  ist  und  dass  dieser  Theil  eine  vom  gewöhn- 
lichen Hg- Dampf  wesentlich  verschiedene  Constitution  be- 
sitzt. ^)  Beachtenswerth  ist  hierbei ,  dass ,  soweit  die 
Messungen  reichen  (800^,  der  Hg -Dampf  keine  Unregel- 
mässigkeit der  Dampfsdichte  zeigt;  die  Veränderung  bei 
Stromdurchgang  dürfte  demnach  auf  einer  electrischen  Disso- 
ciation  beruhen.  *) 

Zu  höheren  Temperaturen  kann  man  vorgeben,  wenn  man 


1)  Aach  0.  Lehmann  beobachtet,  dass  Quecksilberdämfe  an  dem 
in  einem  Recipienten  tibergehenden  Lichtbogen  zwischen  Eisenelectroden 
eine  starke  Contraction  bewirken.     Wied.  Ann.  55.  p.  371.  1895. 

2)  Warburg,  der  im  Hg -Dampf  ein  Kathoden  gefalle  von  ähn- 
licher Grosse,  wie  in  N  and  H  fand,  schliesst  umgekehrt:  „Da  aber  das 
grosse  Kathodengefjftlle  auch  in  dem  einatomigen  Quecksilberdampf  statt- 
findet, so  müsste  man  eine  Dissociation  höherer  Ordnung  annehmen,  bei 
velcher  ein  sogenanntes  Gasatom  in  weitere  Bestandtheile  zerfiele.  8o 
lange  diese  Annahme  nicht  durch  weitere  Thatsachen  gestützt  ist,  kann 
^  Dissociationshjpothese  zur  Erklärung  des  KathodengeHilles  als  hin- 
reichend begründet  nicht  betrachtet  werden."  Ich  erinnere  demgegen- 
über an  den  auf  p.  77  (Anm.  1)  citirten  Ausspruch  von  Boltzmann. 
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die  Stromstärke  möglichst  niedrig  hält;  in  der  früheren  Mit- 
thetiung  gab  ich  an,  daes  man  nach  längerem  Brennen  der 
Lampe  mit  stai-kem  Strom  auch  Stromstärken  unterhalb  eines 
Ampere  erhalten  könne.  Bei  Temperaturen  von  200"  etwa 
im  Heizkasten  brannte  eine  Lampe  mit  0,8  Amp.  bei  20  Volt 
Klectrodenspannung;  der  Bogen  war  sehr  schmal,  setzte  an 
einem  festen  Punkte  der  Anode  an,  während  das  andere  Ende 
auf  der  Kathode  umherirrte,  wie  das  auch  bei  starken  Strömen 
beobachtet  wird;  mit  steigender  Temperatur  wuchs  die  Span- 
nung an  den  Electroden ;  sie  betrug  bei  275"  35  Volt,  die 
Stromstärke  war  auf  0,6  Amp.  gesunken;  hei  285*  wurden 
die  Werthe  sehr  scliwankend;  ich  erhielt  0,5  Amp,  bei  etwa 
40  Volt;  bei  292"  verlöschte  der  Bogen,  nachdem  er  sich 
ganz  plötzlich  in  seiner  Mitte  von  der  Glaswand  abgehoben 
liatte;  diese  Erscheinung  war  ganz  regelmässig.  Kühlte  sich 
der  Apparat  ab,  so  tiess  sich  erst  bei  285"  wieder  der  Bogen 
durch  Au äschutteln  herstellen;  die  Spannung  nahm  nun  regel- 
mässig ab,  bis  sie  bei  140"  noch   19  Volt  betrug. 

Interessantere  Ergebnisse  erhielt  ich,  als  ich  die  Lampe 
im  Heizkasten  mit  höheren  Spannungen  betrieb.  Als  Strom- 
quelle diente  ein  Gleichstromtransformator,  welcher  die  Span- 
nung der  Centrale  von  100  Volt  auf  700  Voil  etwa  trans- 
formirte,  und  Stromstärken  bis  zu  0,8  Amp.  liefern  könnt«. 
In  den  Stromkreis  konnten  als  Widerstände  8  oder  16  Glüh- 
larapen (100  Volt,  16  Kerzen)  oder  verschieden  lange  Säulen 
einer  Jodcadmiumlösung  in  Amylalkohol  (Widerstand  proCenti- 
meter  etwa  5000  Ohm)  aufgenommen  werden.  Die  Erschei- 
nungen verliefen  sehr  regelmässig;  ich  begnüge  mich  mit  der 
Beschreibung  einer  Versuchsreihe,  bei  welcher  16  Glühlampen 
als  Widerstand  aufgenommen  waren.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur liess  sich  selbst  durch  den  Funken,  welcher  heim 
Neigen  und  Aufrichten  des  Apparates  zwischen  den  in  Con- 
tact  gewesenen  Hg-Electroden  bildet  (Vorcontact),  keine  Ent- 
ladung einleiten.  Erst  oberhalb  180"  tritt  plötzlich  eine 
GHmmentladung  ein,  welche  anfangs  von  der  Anode  in  dünnem 
graugrünlichen  Band  ausgebt  und  senkrecht  über  der  Kathode 
an  der  Glaswand  hei  F  (Fig.  3}  endet  {i  =  0,1  Milliamp.  ca.); 
mit  steigender  Temperatur  bedeckt  sieb  die  Anode  mit  einer 
grünlichen  Lichthaut,  auch  die  bisher  dunkle  Kathode  beginnt 
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2uglimmeu;  bei  etwa  150^  hat  sich  an  Stelle  von  /"(Fig.  3) 
mt  Lichtscheibe  gebildet,  welche  mit  wachsender  Temperatur 
langsam  gegen  die  Kathode  herabsinkt  Das  Glimmen  dehnt 
sich  Aber  die  ganze  Kathode  aus.  Die  ganze  Erscheinung 
gewinnt  an  Helligkeit;  bei  180^  geht  von  der  Anode  (Fig.  4) 
m  tie^rünes  Licht  aus,  welches  sehr  zarte,  an  der  unteren 
Soiirwand  anliegende,  keineswegs  den  Rohrquerschnitt  er- 
Mende  Schichten  bildet.  195^:  Die  Schichten  schieben  sich 
langsam  vorwärts,  als  ob  sie  mit  der  aus  F  (Fig.  3)  entstan- 
denen leuchtenden  Schicht,  die  nunmehr  auf  der  Kathode 
ruht,  in  Verbindung  treten  wollen.  210^:  Wenn  die  Schichten 
die  leuchtende  Schicht  fast  berühren,  ändert  sich  plötzlich  die 
die  Erscheinung;  die  Schichten  verschwinden;  von  einem  kleinen 
Fleck  der  Anode  geht  ein  grünlichweisses  Lichtband  aus, 
welches  entweder  in  einem  beweglichen  Punkt   auf  der  Ka- 

Fig.  8.  Fig.  4. 

thode  endet,  oder  in  einer  ziemlich  dicken,  mit  weissem  Licht 
hell  leuchtenden  Schicht,  welche  die  ganze  Kathode  bedeckt. 
Beide  Entladungsarten,  die  sich  wesentlich  durch  die  Vorgänge 
an  der  Kathode  unterscheiden,  schlagen  häufig  ineinander  über. 
Die  erstere  Form,  welche  an  den  Lichtbogen  erinnert  und 
Stromstärken  von  100 — 150  Milliamp.  entspricht  (die  vorge- 
schalteten Glühlampen  beginnen  zu  glühen),  ist  sehr  wenig 
stabil,  lässt  sich  aber  durch  „Vorcontact"  (vgl.  p.  88)  stets 
herstellen,  die  Spannung  an  den  Electroden  kann  höchstens 
40  Volt  betragen ;  bei  der  anderen  lässt  sich  eine  Stromstärke 
von  70  Milliamp.  bei  210  Volt  Electrodenspannung  ablesen. 
Höchst  interessant  ist  jetzt  das  spectrale  Verhalten:  während 
bei  den  vorhergehenden  Stadien  das  Spectrum  immer  nur  die 
Hauptlinien  des  Quecksilbers  zeigt  —  anfangs  so  schwach, 
dass  sie  farblos  grau  erscheinen  — ,  liefert  jetzt  die  helle 
weisse  Schicht    über    der  Kathode    ein    continuirliches    Spec- 
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tmm,  wie  es  unter  ähnlichen  Verhältnisaen  Warburg ')  beob- 
achtet hat. 

Wird  die  Temperatur  weiter  gesteigert,  so  wechseln  beide 
Entladungsformen  regelmässiger;  die  bogenähnlicbe  zeigt  eine 
Stromstärke  von  120  Milliamp.  bei  ca.  19  Volt  Spannung^ 
die  andere  SO  Milliamp.  bei  210  Volt;  eratere  dauert  im  all- 
gemeinen kürzer  an  als  letztere;  erat  zwischen  240  und  250' 
beginnt  die  Bogenentladung  zu  überwiegen,  obgleich  die  Kleo- 
trodenspannang  (35  Volt  bei  0,12  Amp.)  atwas  höher  lieg^ 
während  die  andere  Entladung  unverändert  geblieben  ist. 
Uebrigens  kann  man  durch  Aenderung  des  äusseren  Wider- 
standes die  Verhältnisse  beeinflussen;  durch  Vergrössern  des- 

1)  Warburg,  Wied.  Ann.  40. 
das  continuirliohe  Spectnim  bei  der 
ladung  iStrominteiiHität  <  0,7  Milliamp.}  im  po»itieen  Licht ,  während 
das  negative  Glimmlicht,  ebenso  wie  die  Lichthaat  auf  der  Anode  du 
LinienspectTum  zeigten.  Ich  bemerkte  das  eontinuirliche  Spectrum  ge- 
legentlich  auch  in  der  ganz  dÜDiien  Schicht  über  der  Anode  in  der  Hg^ 
Lampe  bei  atarkem  Strom.  Von  besonderem  Interesse  schien  mir  der 
Nachweis,  dass  man  es  hier  wirklich  mit  einem  conti nuirlichen  Spectrun 
und  nicht  etwa  mit  einem  der  von  Kder  und  Vftlenta  I  Wied.  Ann.  &&• 
p.  479.  1895)  beobachteten  und  gcmeeaeoen  Spectreu  zu  thun  hatte.  Dia 
Anwendung  gentigend  starker  Dispersion  liess  zunttchst  constaürcn,  da» 
das  beobachtete  Spectrum  nicht  das  von  Gder  und  Valeiita  gemessen« 
BUBserordeDtlich  reiche  Linienspectrum  iat.  Von  dem  Biindeiiepectrum, 
welches  diese  Forscher  beschreibe«,  untersclieidct  es  sicli  durch  seine 
Lage;  es  erstreckt  sich  nSmlich  von  dor  priincn  Hp-Linic  1.^4(11  Ä.-E.) 
bis  zur  blauen  (4359  Ä.-B.),  während  das  Bandenspectrum  von  4517  A.-& 
nach  kürzeren  Welleulüngea  fortgeht.  Das  hier  beobachtete,  auf  ein 
verhäitDisstoässig  kleines  Gebiet  beschränkte  eontinuirliche  Spectrum  l^lll 
in  eigenartiger  Weise  eine  Lücke  aus.  Lockyer  und  Roberts  haben  bei 
allen  von  ihnen  untersuchten  MetalldKmpfen  eine  eontinuirliche  Absorption 
in  gewissen  Theilen  des  siebtbaren  Spectruma  gefunden,  ausser  beim 
Quecksilber-,  sie  untersuchten  Ag,  AI,  Au,  Di,  Cd,  Co,  Cu,  Fe,  Hg,  K, 
Na,  Ni,  Pb,  Pd,  Sb,  Sn,  Zn.  Nur  beim  Hg  fand  sich  keine  Absorption. 
Die  Absorption  des  Ag  findet  bei  der  niedrigsten  Beobachtungatemperatui 
im  Blau  und  Grün  statt,  also  dort,  wo  das  Hg  ein  coutinuirliches  Spectrum 
liefert  Lockyer  fand  ferner  (Kayser,  Spectralanalyse  p.  155.  1883), 
dass  „bei  gesteigerter  Temperatur  dann  ein  kannelirCes  Spectrum  erscbeia^ 
welches  bei  höchster  Temperatur,  welche  aber  nicht  für  alle  Metalle  er- 
reicht werden  konnte,  in  ein  Linie nspectrum  überging".  Beim  Hg  scheint 
schon  für  das  coulinuirliche  Spectrum  die  Temperatur  so  hoch  zu  liegen, 
dass  dasselbe  nicht  als  Ahsorptions- ,  sondern  als  Emissionsapectrum  zui 
Beobachtung  kommt. 
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selben  (Einschalten  von  5  oder  10  cm  der  Jodcadmiumlösung) 
wird  die   zweite  Entladnngsart,   durch  Verkleinern  (8  Glüh- 
lampen oder  zweimal  8  Glühlampen  nebeneinander)  die  Bogen- 
eotladong  erzwangen.     Bei  der  Abkühlung  ohne  Stromunter- 
krechong  treten  die  nämlichen  Elrscheinungen  in  umgekehrter 
£eihenfolge  auf,  doch  untei:bleibt  häufig  die  bei  180^  beschrie- 
bene Schichtenbildung;  unter  Umständen  findet  der  Wechsel 
swischen   der   nunmehr   als   Glimmentladung   charakterisirten 
und  der  Bogenentladung  bis  herab  zu   160^  statt,   während 
die  Glimmentladung  selbst,   freilich   nur   schwach  leuchtend, 
sich  bis   zu   Temperaturen   des   Heizkastens  unter   100^   er- 
luJten  kann. 

5.  In  der  Einleitung  wies  ich  darauf  hin,  dass  meine  Er- 
wartong,  im  Quecksilberlichtbogen  möglichst  einfache  Verhält- 
nisse  zu  finden,  getäuscht  wurde.    Es  zeigt  sich  nämlich,  dass 
die Elntladung  eine  discontinnirliche  ist;  das  Quecksilber  schliesst 
sieh  dem  Fe  und  Pt  an,  für  welche  Metalle  Lecher ^)  die 
Discontinuität  der  Bogenentladung  nachwies,  während  Cu,  Ag 
und  C  einen  continuirlichen  Bogen  zu  Stande  hommen  Hessen. 
Hit  dem  rotirenden  Spiegel  sah  ich  nur  am  Rande  des  Queck- 
lüberlichtbogens  Anzeichen  der  Discontinuität;  sehr  deutlich 
Terräth   sich   dieselbe   aber,    sobald    man   neben   den   durch 
Accumulatoren  gespeisten  Lichtbogen  einen  Gondensator  nebst 
Telephon  schaltet.    Das  Telephon  ertönt  andauernd  sehr  laut; 
man  könnte  annehmen,  dass  dieses  Tönen  durch  die  flüssige 
Natur  der  Electroden  bedingt  sei,  von  denen  sich  die  Anode 
in  wallender   Bewegung   findet;    dem   widerspricht   aber   der 
Umstand,  dass  unter  gleichen  Verhältnissen  das  Telephon  neben 
einem  Lichtbogen  zwischen  Electroden  aus  der  flüssigen  Na-K- 
L^rung  (vgl.  u.)  sich  während  längerer  Zeiträume  völlig  ruhig 
verhält.     Ich  habe  nun  untersucht,  ob  sich  durch  Herstellung 
von  Amalgamen  eine   continuirliche  Bogenentladung   erzielen 
lisst.     Die   Versuche   hatten   ein   negatives  Ergebniss,    über- 
haupt ist  das  Arbeiten  mit  Amalgamen  in  der  Lampe  sehr 
misslich.     Trotzdem  theile  ich  kurz  die  wesentlichsten  Ver- 
snchsergebnisse  mit,   da  eine  grössere  Anzahl   von  Physikern 
sich    für    die  Hg-Lampe   als  Lichtquelle   für  optische  Unter- 


1)  Lecher,  Wied.  Ann.  33.  p.  634.  1888. 
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suchungen  intereasiren  und  ein  besonderes  Gewicht  a.ui'  die 
Erzeugung   vtm    weiteren   Spectrallinien   in  derselben   leeen. ') 

K-Amalgam.  Dasselbe  verhält  sich  ähnlich  wie  Na-Amal- 
gam,  für  welches  ich  einige  Beobachtungen  in  meiner  ersten 
Mittheiluug  beschrieb.  Die  Strom  Intensität  Hess  sich  noch  stärker 
herunterdrücken  als  bei  Na- Amalgam,  ohne  dass  die  Lampe 
verlöschte;  so  konnte  ich  mit  10  Accumulatoren  einen  Strom 
von  0,3  Amp.  bei  10  Volt  Spannung  unterhalten.  Die  Span- 
nung von  10  Volt  erhält  sieh  bis  zu  Stromstarken  von  6  Amp, 
Befindet  sich  die  Lampe  im  Wasserbad,  so  überzieht  sich  die 
innere  Rohrwand  von  der  Anode  aus  mit  einem  metallischen 
Beschlag;  comniutirt  man  die  Stromrichtung ,  ao  geht  die 
katbodische  Entladung  zum  Tbeil  von  dem  Rande  des  Be- 
schlages aus  und  verzehrt  den  Beschlag  fast  vollkommen. 
Sehr  eigenthümUch  erscheint  es  mir,  dass  das  Kalium  seine 
Gegenwart  im  Spectrum  fast  gar  nicht  verräth .  während  es 
doch  die  electrischen  Vorgänge  erheblich  beeinflusst.  Im 
Wasserbad  konnte  ich  bis  hinauf  zu  Stromstärken  von  20  Amp. 
keine  Ealiumiinien  beobachten.  Brannte  die  Lampe  ohne 
Kühlung,  wobei  die  Temperatur  erheblich  höher  wird,  so  trat 
erst  oberhalb  einer  Stromstärke  von  5  Amp.  die  rothe  Kalium- 
linie 76S0  auf  und  zwar  an  allen  Stellen  des  Bogens  sichtbar. 
Das  Verhalten  des  Kaliums  ist  um  so  auflUUiger,  als  heim 
Brennen  der  Hg-L;impen  in  Luft  schon  bei  schwächeren  Strö- 
men die  Na-Linicn  wenigstens  in  der  Nähe  der  Electroden 
sichtbar  werden  —  das  Natrium  wird  von  den  Glaswänden 
geliefert,  entstammt  also  chemischen  Verbindungen. 

Jg-Amalgam.    Ich  stellte  durch  Ausschütteln  einer  AgNOj- 

1)  Ich  möchte  bei  dieser  Gelegenheit  ilaniuf  hinwoiBPO,  das»  in  der 
Tabnlle  meiner  ersten  Mittheiluug  (i.  c  p.  58)  einige  Linien  verzeichnet 
sind,  welche  sich  bei  prismatiiclter  Zerlegung  als  eogeniinnte  „Gespenster" 
erwiesen,  hervorgerufen  durch  einen  periodischen  Theilungs fehler  des 
[tamalB  benutzten  Itutherford'Bchen  Gitters.  Ea  sind  dies  die  Linien 
6808,  5787,  6776,  6754,  6477,  5446,  4370;  man  sieht,  dam  zu  jeder  der 
vier  belhten  Hg-Linien  (5790,  5769,  5461,  4359)  sich  zwei  „Gespenatei** 
geHi'llI  haben,  von  denen  aber  das  zweite  für  4359  mit  einer  wirklichen 
Linie  (347)  zuBammenf&Ut.  Von  einer  nochmaligen  Aufzfthtung  der 
beobachteten  Linien,  deren  Zahl  mit  der  Dauer  des  Brennens  steigt,  sehe 
ieh  nach  der  eingebenden  Beachreibuug  des  linienreichen  Hg-Speefrnm» 
durch  Eder  und  Valenta  (L  &)  ab. 
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LösQDg  mit  Hg  ein  5  proc.  Amalgam  her.  Beim  Stehen 
scheidet  sich  schnell  ein  sehr  concentrirtes  Amalgam  ab,  das 
merkwürdigerweise  nach  unten  sinkt.  Genaue  electrische 
Messungen  waren  nicht  möglich,  doch  scheint  die  Spannung 
bei  guter  Durehmischung  erheblich  höher  zu  sein ,  als  für 
zeines  Quecksilber.  Spectral  lässt  sich  das  Silber  nur  an  der 
Kathode  beobachten ;  diese  Beobachtung  machte  ich  auch,  als 
ich  durch  längeres  Neigen  der  Lampe  den  einen  Schenkel 
Tdllig  mit  dem  breiigen  Amalgam  gefüllt  hatte.  Uebrigens 
erscheint  auch  an  der  Kathode  nur  eine  Silberlinie  (5209), 
freilich  beim  Brennen  ohne  Kühlung  recht  hell.  Bei  längerem 
Brennen  verschwindet  die  Linie  und  statt  ihrer  treten  4476 
und  4669  auf,  die  nach  Kayser  und  Runge  einer  anderen 
Serie  angehören. 

Sn-Amalffam.     Noch   schwieriger   gestalten   sich   die  Be- 
obachtungen   an    Sn -Amalgamen.      Ein    2^2  proc.    Amalgam 
konnte  an  der  Luftpumpe  nicht  von  Luft  befreit  werden^);  es 
wurde   deshalb  eine  Lampe  mit  Hg  gefüllt  und  ein  Stück  Sn 
(1  Proc.  des  Hg-6ewichtes)   kurz   vor   dem   Ansetzen  an  die 
Luftpumpe    eingebracht.     Die  Lösung    erfolgte    nur    ausser- 
ordentlich   langsam  und  wurde  deshalb  durch  gelegentliches 
Entflammen    des    Bogens   (Erhitzung    des   Hg)    beschleunigt. 
Auch  hier  schien  die  Spannung  nach  Herstellung  des  Amal- 
games    erheblich  grösser  zu  sein  als  beim  reinen  Hg,    doch 
sprang   die  Lampe  alsbald.     Von  Sn-Linien  wurde  nur  4524 
beobachtet. 

Cd'Amalffam,     Für  eine  Lampe  mit  Cd-Amalgam  inter- 
essirte  sich  besonders  Hr.  Dr.  Chappuis  vom  Bureau  inter- 
national des  poids  et  mesures  wegen  der  Versuche  von  Michel- 
son   zur  Yergleichung   des  Meters   mit   der  Wellenlänge   des 
Cadmiumlichtes.,^     Auch  Cd-Zusatz  erhöht  die  Spannung  au 
der  Hg-Lampe;   bei  5  proc.  Cd  schwankte  die  Spannung  zwi- 
schen 25  und  35  Volt,  das  Amalgam  ist  keineswegs  homogen. 
Infolge   der   stärkeren  Erwärmung   platzte   die  Lampe  sogar 
im  Wasserbad    bei    10   Amp.      Bei    dieser   Stromstärke   be- 
obachtet man,  und  zwar  am  besten  an  der  Anode  die  Linien 

1)  üeber  die  Schwierigkeit,  ein  Rohr  zu  evacuiren,  das  Sn  enthält, 
Wagt  schon  Davy,  Phil.  Transacf.  112,  p.  68  u.  73.  1822. 

2)  Micheiöon,  C.  R.  116.  p.  790.   1893. 


84  L,  Arrms, 

6740,  6437,  5086,  480O  und  4378;  sie  sind  viel  weniger  h^ 
als  die  Hg-Linieo;  6437  ist  nicht  beständig  und  erscheint 
cur,  wenn  5086  und  4800  heller  aufleuchten.  Etwas  günstiger  ' 
gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  verdünnte  rem  Amalgam 
(l,5proc.).  Die  Spannung  betrug  zwischen  15  und  20  Volt, 
Beim  Brennen  ohne  Wasserkühlung  zeigten  sich  die  genanntes 
Cd-Linien  sehr  glänzend  im  Spectrum,  doch  sprangen  die 
Lampen  bei  Stromstärken  über  3  Ampere  nach  wenigen  Mi< 
nuten.  Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  dass  man  bei  ge- 
eigneter Wahl  der  Gla93orte  und  massig  verdünnten  Amal- 
gamen Lumpen  herstellen  kann,  die  dauernd  die  Cd-Liniea 
in  glänzender  Intensität  liefern.  Auf  die  Wasserkühlung  mnsB 
man  jedenfalls  verzichten. 

Auch  mit  Legirungen  habe  ich  zu  arbeiten  versucht. 
Ich  füllte  zunächst  eine  Lampe  mit  Wood'schem  Metall;  die 
Lampe  wurde  beständig  in  einem  Wasserbad  auf  90 — 100' 
erhalten;  liess  man  das  Metall  erstarren,  so  zersprengte  es 
das  Qlas.  Als  Stromquelle  diente  ausschliesslich  die  Centrale 
mit  105  Volt  Spannung;  erst  als  der  äussere  Widerstand  auf 
b  Ohm  herabgebracht  war,  ergab  sich  beim  Anschütteln  das 
Aufleuchten  eines  Bogens  von  prächtiger  hellblauer  Farbe, 
der  aber  durch  seine  Hitze  das  OlasgefUss  zum  Springea 
brachte.  Dasselbe  Schicksal  ereilte  mehrere  Lampen.  Nur 
bei  einer  einzigen  gelang  es  mir,  als  ich  den  Strom  durch 
einen  Leydener  Flaeeheu funken  einleitete,  eine  Strom intensitlt 
von  etwa  2  Ampere  bei  einer  Spannung  von  55 — 65  Volt  ZD 
beobachten.  Beim  AnschUtteln  zerbrach  auch  diese  Ijampe 
sofort. 

Etwas  günstigere  Resultate  lieferten  Lampen,  weiche  mit  der 
flüssigen  Legining  von  Na  and  K  nach  dem  Moleculargewicht  ge- 
füllt waren.  Die  Lampen  wurden  theils  von  mir  selbst  herge- 
stellt, theils  bezog  ich  sie  von  MüUer-Unkel  in  Braunschweig. 
Einige  derselben  sprangen  beim  ersten  Versuch,  den  Strom 
zu  erregen,  andere  verriethen  durch  die  eingeschnürte  Form 
des  Bogens  Spuren  von  Wasserstoff,  den  die  Legiruug  nach 
dem  Abschmelzen  von  der  Pumpe  freigelassen  haben  musste.') 

I)  In  einem  Briefe  der  Firma  Mil Ilcr-Unkcl,  welche  ihre  longo 
Erfahrung  mit  dieser  Legirunf;  belont,-  lindet  sieh  die  Bemerkung,  „dsM 
die  Legiruug  oiebt  sehen  unerklärliclie  Launen  zeigt" 
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Alle  Lampen  sprangen  nach  längerem  Brennen  —  von  einer 
Wasserkühlung  wurde  aus  leicht  begreiflichen  Gründen  ab- 
gesehen. Eine  Lampe,  welche  besonders  lange  benutzt  werden 
konnte,  zeigte  bei  Stromstärken  von  2 — 15  Amp.  Spannungen 
zwischen  7  und  8  Yolt.  Hit  Accummulatoren  als  Stromquelle 
»igt  das  Telephon  keine  Unstetigkeit  des  Bogens  an.  Bei 
vectraler  Beobachtung  ergaben  sich  folgende  Linien: 

Na  K 

6161 
6155 
5896)  ^ 
5890  J  ^ 

5882 

5813 

5802 

5788 
5688 
5688 

5860 

5841  (Doppellinie) 

5324 

5085 
4980 
4499 

4400? 

4046 

Kays  er  und  Bunge  haben  bedeutend  mehr  Linien  ge- 
messen; nur  die  Linie  4400  findet  sich  bei  ihnen  weder  im 
Na-  noch  im  E- Spectrum.  Auffällig  ist,  dass  die  Hauptlinie 
des  K  bei  7680  nicht  beobachtet  wurde,  die  einzige,  welche 
das  E-Amalgam  bei  starkem  Strom  zeigte. 

Berlin,  Phys.  List.  d.  Univ. 


5.     Ueber  die 

Aenilervng   der   electHscheii   Leitfähigkeit  dur^ 

electrische  Eifnflüaae;  von  Carl  Fromme. 


Im  Jahre  1890  veröfTentlichte  Hr.  Branly*)  seine  erstes 
Versuche  über  die  Zunshnie,  welche  die  electrische  Leitfähigkeit 
TOD  Metallpiilvern  und  -Feilicht  durch  electrische  Einwirkung 
erfährt.  Diese  Erscheinuugen  haben  in  neuerer  Zeit  noch 
wesentlich  an  Interesse  gewonnen  durch  die  Entdeckung  dw 
Hrn.  Aschkinftss^  bezüglich  der  Zunahme  des  Leitungs- 
vermögens von  Stannioigittern  durch  electrische  Bestrahlung. 
Von  den  Braiily'achen  Veröffentlichungen  waren  mir  bis  vor 
Kurzem  nur  die  kleinen  Mittheilungen  in  den  Compt,  Rend. 
and  im  Journ.  de  Phys.  bekannt,  und  hiernach  schien  mir 
noch  Vieles  der  Aufklärung  werth.  So  habe  ich  die  von 
Branly  entdeckte  Erscheinung  nach  den  verschiedensten  Rich- 
tungen verfolgt;  erst  nach  dem  Abschluss  und  der  Ausarbeitung 
meiner  Versuche  erhielt  ich  Kenntnisa  von  den  ausführlichen  Mit- 
theilungenBranly'sinLaLum.  ölectrique.  Da  ich  indenselbea 
meine  Resultate  fast  sämmtlicb  wiederfinde,  so  kann  ich  auf 
eine  Veröffentlichung  meiner  Versuche  im  Ganzen  verzichten 
und  möchte  im  Folgenden  nur  einige  wenige  hervorheben» 
welche  mir  für  die  Erklärung  der  Thatsachen  wichtig  scheinen.   ] 

1.  Ich  habe  Fetlicht  verschiedener  Metalle  zwischen 
Knpferelectroden  benutzt,  Druck  wurde  nicht  angewendet.  Das 
Feilicht  lag  im  Strumkreis  eines  Daniell  und  eines  Galvano- 
meters. Die  electrische  Einwirkung  ging  von  einer  Holtz'- 
Echen  Maschine  oder  von  einem  kleinen  Inductorium  aus, 
das  mit  einem  Bunsen  betrieben  wurde.  Die  Wirkung  der 
Fünkchen    der    Electrisirmaschine    ■ —   ohne    Flaschen   —    auf 

1)  E.  Hranly,  Compt.  Rend.  111.  p.  785.  1890;  112.  p.  BO.  1891v 
J.  de  Phya.  (3)  4.  p.  ST3.  1895;  Luoi.  iL  40.  p.  301  u.  h06.  lööl-  51. 
p.  52G,  1893;  IX  auch  A.  Le  Boyer  et  P.  van  Berchem,  Arch.  ae.  phys. 
et  nat.  31.  p.  .^.^8.  1894;  G.  M.  Miaehin,  Beibl.  19.  \>.  .S19.  1895;  PhiL 
Mag.  (5)  87.  p.  90,  1894. 

2)  E.   AaclikiDssa,    Verli.    phys.   Gea,    13.    p.    103.    1894;    Wie*. 
Ann,    57.    p.   lüS.    ISiie;    H,   Haga,    Wied.   Ann.    56.    p.  571.    1895.    T,    I 
Mizuno,  Phil.  Mag-  (&)  40.  p.  497.  1895. 
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die  Feilspähne  wurde  meist  durch  die  Luft  und  aus  grosser 
Entfernung  vermittelt,  wobei  der  Stromkreis  der  Feilspähne 
g^chlossen  oder  geö£fnet  sein  konnte.  Im  ersteren  Fall  ist 
die  Wirkung  aber  stärker.  Beim  Inductionsapparat  waren 
sowohl  die  kleinen  Fünkchen  des  Primärstroms  zwischen  Feder 
und  Stellschraube,  als  auch  die  Secundärfunken  wirksam. 
Hierbei  wurde  vielfach  die  Wirkung  auf  grössere  Entfernung 
durch  einen  Eupferdraht  übertragen,  welcher  einerseits  die 
eme  Electrode  des  Feilicht  berührte  oder  ihr  nur  bis  auf 
einige  Centimeter  genähert  wurde,  andererseits  die  Stellschraube 
aiD  Unterbrecher  oder  ein  Ende  der  Secundärspule,  am  besten 
kcker  d.  h.  mit  Funkenübergang,  berührte  oder  auch  den 
übergehenden  Secundärfunken  nahe  lag. 

2.  Die  Feilspähne  besitzen  zunächst  ein  Leitungsvermögen, 
welches   merklich    gleich   Null   ist.      Durch    eine    electrische 
Wirkung  der  oben  bezeichneten  Art  schnellt  es  augenblicklich 
auf  einen  sehr  hohen  Werth  herauf  und  bleibt  auf  demselben 
constant.      Durch   Erschütterung    sinkt    es   auf  einen   neuen, 
wiederum  meist  constanten  Werth  und,  wenn  die  Erschütte- 
rung kräftig  genug  ist,  auf  Null.     Eine  folgende  zweite  Er- 
schütterung verhält  sich  verschieden:    sie   kann   eine  weitere 
Abnahme  erzeugen,  aber  auch  wieder  eine  Zunahme,  bei  einer 
dritten  ist  es  ebenso  etc.     War  die  Ablenkung  des  Galvano- 
meters   durch   eine   Erschütterung  auf  Null  gebracht,    so  er- 
reichte sie  in  Folge  einer  zweiten  häufig  wieder  das  Maximum, 
durch  eine  dritte  konnte  sie  wieder  auf  Null  kommen  u.  s.  f. 
Dieser  Versuch   ist  mir   oft   vielmal   nacheinander   gelungen. 
Aber  unerlässliche  Bedingung  dafür,  dass  Erschütterungen  den 
Strom  verstärken,  ist,  dass  nach  der  letzten  energischen  Durch- 
schüttelung  der  Feilspähne,  welche  alle  Spuren  von  Leitfähig- 
keit zerstörte,  noch  eine  electrische  Einwirkung  stattgefunden 
hat.     Dieselbe  kann  scheinbar,  da  die  Galvanometernadel  ihre 
Ruhelage   nicht  verlässt,    ohne   Erfolg,   vielleicht  weil  sie  zu 
schwach   war,  gewesen   sein.     Leise  Erschütterungen  genügen 
dann  aber  häufig,  einen  constanten  und  grossen  Ausschlag  hervor- 
zubringen.   Wenn  dagegen  wirklich  gar  keine  electrische  Ein- 
wirkung  seit   den   letzten   kräftigen   Erschütterungen    stattge- 
fonden  hatte,  dann  ist  es  mir  auch  niemals  gelungen,    durch 
Erschütterungen  irgend  welcher  Stärke  eine  bemerkenswerthe 

Ann.  (L  Phji.  o.  Chem.  N.  F.    58.  7 
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Leitfähigkeit  zu  erzeugen.  Dieselbe  Bemerkung  hat  Hr. 
Ascbkinas»  bei  seinen  Stanniolgittern  gemacht.  Durch  blosse 
mechanische  Erschütterungen  gelang  es  ihm  nicht,  eine  Wider- 
stand sab  nähme  derselben  hervorzurufen. 

3.  Die  Feilspäbnchen  wurden  in  recht  dünner  Schicht 
auf  einer  Glasplatte  ausgebreitet  und  der  mikroskopischen 
Beobachtung  unterworfen.  Ka  sollte  festgestellt  werden,  ob 
die  Theilcben  beim  Eintritt  der  electrischen  Einwirkung  sich 
bewegten.  Wenn  in  grosser  oder  kleiner  Entfernung  Ent- 
ladungen der  Electrisirmaschine  oder  des  Inductoriums  er- 
folgten, lieas  sich  keine  Bewegung  feststellen,  obwohl  hohe  Leit« 
tUhigkeit  eintrat;  ebensowenig,  als  die  electrischen  Wellen  < 
mittelst  eines  Kupferdrahta  bis  In  unmittelbare  Nähe  der 
FeilspJihne  geführt  wurden.  Erst  als  dieser  Draht  mit  ihrer 
einen  Electrode  in  unmittelbare  Berührung  kam,  geriethen  die 
Theilcben  in  lebhafte  Bewegung,  während  hier  und  da  Flinkchen  . 
zwischen  ihnen  übersprangen.  Die  Bildung  der  neuen  Gleich- 
gewichtslagen geschah  in  sehr  kurzer  Zeit.  Die  Leitfähigkeit 
blieb  manchmal  bei  recht  starken  Erschütterungen,  welche  die 
Theilcben  in  lebhafte  Bewegung  versetzten,  noch  ganz  constant; 
dagegen  bewirkte  eine  zarte  ßerühi'ung  der  Spähnchen,  etwa  mit 
einer  Messerspitze,  zwischen  den  Electrodeu  oder  auch  an  eiser 
derselben  stets  einen  sehr  starken  Bückgang  der  Leitfähigkeit 

4.  In  ein  Stück  Wachs  wurden  Zink-Feilspähnchen  ein- 
geknetet und  nach  Rückkehr  zur  Zimmertemperatur  Kupfer» 
drähtchen  als  Electroden  eingesetzt,  die  in  zwei  mit  Queck- 
silber gefüllte  Vertiefungen  eines  Paraffinklotzes  tauchten,  Dia 
Versuche  mit  dem  Wachskörper  gehen  nicht  so  sicher,  wie 
diejenigen  mit  den  lockeren  Feilspähnen.  Es  gelingt  nicht 
immer,  den  ursprünglich  nichtleitenden  Körper  durch  eleo- 
trische  Wirkungen  zu  einem  Leiter  zu  machen;  andererseiti 
kommt  es  auch  vor,  dass  der  Körper  schon  von  vornherein 
ein  hohes  Leitvermögen  besitzt.  In  beiden  Fällen  hilft  Uro- 
kneten.  Die  Ursache  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dass  die  Ver- 
theilung  des  Metalls  in  dem  Wachs  nicht  so  gleichmässig  ist, 
als  dass  nicht  einmal  eine  zu  dünne,  das  andere  Mal  eine  zu 
dichte  Lagerung  der  Metalltheilchen  zwischen  den  Electrodra 
eintreten  könnte. 

Gegen  Erschütterungen  direkt  ist  die  Leitfähigkeit  diaaofc 
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Körpers  y  wenn  sie  durch  electxische  Wirkung  hergestellt  ist, 
wahrscheinlich  sehr  unempfindlich,  dagegen  sehr  empfindlich 
gegen  Temperatursteigerung.  Wo  Erschüttei*ungen  zu  wirken 
sd^enen,  da  lag  die  eigentliche  Ursache  wohl  nur  in  der 
durch  sie  hervorgerufenen  Temperaturerhöhung.  Während 
eine  Glasröhre  voll  Feilspähne  schon  mit  dem  Bunsenbrenner 
«wärmt  werden  musste,  wenn  die  Leitfähigkeit  merklich  ah- 
Behmen  sollte,  genügte  bei  dem  Wachskörper  häufig  der  ge- 
näherte Finger.  Anfassen  mit  dem  Finger  oder  Ueberhauchen 
kachte  die  Leitfähigkeit  meist  auf  Null.  Blieb  der  Wachs- 
k5rper  darauf  sich  selbst  überlassen,  so  nahm  die  Leitfähigkeit 
Bttst  wieder  zu,  electrischeEin  Wirkung  beschleunigte  dieZunahme. 

Wie  durch  Beobachtung  im  Wasserbad  festgestellt  wurde, 
genügte  eine  Temperaturzunahme  von  4^,  um  den  Körper 
Torübergehend  aus  einem  sehr  guten  Leiter  zu  einem  Isolator 
lu  machen.  Auch  nach  einer  grösseren  Temperatursteigerung 
—  bis  um  21^  —  stellte  sich,  wenn  der  Körper  wieder  ab- 
gdcfihlt  war,  häufig  von  selbst  wieder  Leitung  ein,  in  anderen 
nUlen  musste  eine  electrische  Einwirkung  zu  Hülfe  kommen, 
md  wieder  in  anderen  versagte  selbst  diese.  Es  war  dann  nöthig, 
die  Electroden  neu  einzustecken  oder  den  Körper  umzukneten. 

Es  schien  von  besonderem  Werthe,  festzustellen,  ob  bei 
einer    erhöhten  Temperatur,    bei   der   die   Leitfähigkeit    des 
Wachskörpers  auf  Null  reducirt  war,  electrische  Wirkungen 
wieder   eine   Zunahme   derselben    herbeiführten.      Wenn    die 
Temperatursteigerung  nur  gering  war,  wie  z.  B.  nach  Berührung 
mit    dem   Finger,    dann   brachten    electrische   Einflüsse    das 
Leitungsvermögen  in  der  That  sogleich  wieder  auf  das  Maxi- 
mum.    Bei  etwas  höherer  Temperatur,  die  durch  ein  Wasser- 
bad erzeugt  wurde,  zeigte  sich  dagegen  folgende  unerwartete 
Erscheinung.     Beim   Einlassen   wärmeren  Wassers   ging   das 
Leitvermögen  manchmal  sogleich  auf  Null,   manchmal  nahm 
es  dagegen  nur  wenig  ab  bis  zu  einem  constanten  Werth.    Im 
letzteren  Fall  stieg  es  nun  aber  nicht  etwa  wieder,  wenn  man 
einen  Draht  vom  Inductorium  her   nach   der  einen  Electrode 
des  von  seinem  Stromkreis  getrennten  Wachskörpers  führte, 
sondern  es  nahm  nun  im  Gegentheil  bis  Null  ab.     Zunahme 
bis  zum  vorherigen  Maximum  trat  darauf  wieder  ein,  wenn 
der  Wachskörper  in  seinem  Stromkreis  blieb,  so  lange  er  mit 
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dem  Indoctorium  durcli  den  Kupferdraht  in  Verbindung  gesetzt 
var.  Darnuf  liess  sieb  nochmals  die  Leitfähigkeit  nuf  Null 
bringen,  w^nn  die  Verbindung  bei  geöffnetem  Stromkreis  her- 
gestellt  wurde,  u.  s,  f. 

5.  Auf  Grund  seiner  Versuche  ist  Hr.  Branly  zu  dem 
Schluss  gekommen,  dass  die  Aenderung  der  electriscbeu  Leit- 
fähigkeit durch  electrische  EinHüsse  wahrscheinHch  in  Folge 
einer  Hodification  des  zwischen  den  Feilspähnchen  befindlichen 
iBolatora  zu  Stande  kommt,  und  dass  diese  Modification  dorch 
eine  Art  Ton  Coercitivkraft  einige  Zeit  andauert.  Worin  die- 
selbe bestehen  soll,  wird  nicht  ausgeführt.  Meiner  Ansicht 
nach  sprechen  jedoch  viele  Erscheinungen  zu  stark  zu  Gunsten 
einer  mecbunischen  Deutung,  als  dass  man  diese  ganz  bei 
Seite  schieben  dürfte. 

Znn&chst  lassen  sich  alle  Versuche  mit  lockeren  Feil- 
sjAhnen  (Luft  als  Dielectricum]  sehr  gut  rein  mechanisch 
erklären.  Unter  dem  EinBuss  einer  clectrischcu  Entladung 
Orientiren  sich  die  Theilchen  und  bilden  Ketten  von  einer 
Ejlectrode  zur  anderen.  Zwar  ist  es  mir,  wie  oben  erwähnt, 
nicht  möglich  gewesen ,  beim  Durchgang  einer  electrischea 
Strahlung  durch  die  Luft  eine  Bewegung  der  Theilchen  unter 
dem  Mikroskop  wahrzunehmen ;  indessen  kann  mau  sich  ja  die 
Kettenbilduug  auch  ohne  Verschiebung  und  Drehung  der  gauzea 
Theilchen  iu  der  Weise  vor  sich  gehend  denken,  dasa  durch 
die  electrischen  Wellen  kleinste  Partikelchen  an  einer  Stelle 
abgerissen  und  au  einer  anderen  angesetzt  werden,  ein  Vor- 
gang, welcher  im  Mikroskop  schon  wegen  der  Geschwindigkeit 
seines  Ablaufs  uii wahrnehmbar  bleiben  muss. 

Man  küuiite  gegen  diese  Erklärung  einwenden,  dass  dann 
wohl  auch  durch  blosse  Erschütterungen  eine  solche  günstige 
Lagerung  der  Theilchen  eintreten  müsste,  bei  welcher  Leitiu^ 
stattfindet.  Das  ist  indessen  sehr  unwahrscheinlich  wegen 
der  Vielheit  der  Theilchen,  d.  h.  der  sehr  grossen  Zahl  mög- 
licher U n terbrechungs stelle n ;  denn  mag  auch  eine  Reihe  tob 
Erschütterungen  vielleicht  die  Theilchen  in  so  günstige  Lage 
gebracht  haben,  dass  die  Schüessung  dut  an  einer  oder  einigen 
Stellen  fehlt,  so  wird  zwar  eine  folgende  Erschütterung  mög- 
licherweise auch  diese  Schlüsse  herstellen,  datur  aber  die  Kette 
gleichzeitig  au  anderen  Stellen  wieder  öffnen. 
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£lectrische  Einflüsse  bringen  die  Theilchen  einer  Kette 
jedenfalls  in  eine  sehr  innige  Berührung,  denn  es  gehören  oft 
starke  Erschütterungen  dazu ,  um  die  Leitfähigkeit  zu  ver- 
mindem  oder  sie  gar  auf  Null  herabzusetzen.  In  jenem  Fall 
ist  die  Berührung  der  Glieder  einer  Kette  weniger  innig  ge- 
worden, in  diesem  ist  sie  ganz  aufgehoben.  Ist  dies  aber  nur 
i  an  einer  oder  sehr  wenigen  Punkten  geschehen,  dann  vermag 
man,  da  an  den  übrigen  Punkten  immer  noch  fester  Zu- 
sammenhang stattfindet,  durch  eine  folgende  leichte  Erschütte- 
nmg  die  Kette  wieder  zu  schliessen  und  die  Leitfähigkeit  her- 
zustellen. Dagegen  ist  klar,  dass  einseitig  wirkende  mechanische 
Kräfte,  wie  Berührung  der  Spähnchen  mit  einem  Fremdkörper, 
ihren  Znsammenhang  leichter  und  dauernd  aufheben  müssen. 
Bei  der  Erklärung  der  Versuche  mit  einem  festen  oder 
halbfesten  Dielectricum  (Wachskörper)  wäre  zuerst  die  Frage 
zu  beantworten,  wo  der  anfängliche  hohe  Widerstand  liegt, 
ob  in  der  Masse  des  Körpers  oder  an  den  Electroden.  Die 
Annahme  eines  bald  kleinen,  bald  grossen  Contactwiderstandes 
würde  ebenfalls  die  Thatsache  erklären,  dass  der  Körper 
manchmal  von  vornherein  ein  hohes  Leitungsvermögen  besass, 
meist  es  erst  nach  electrischer  Einwirkung  erhielt,  manchmal 
auch  dauernd  ein  Isolator  blieb.  Um  einen  an  den  ins  Wachs 
gesteckten  Kupferelectroden  vielleicht  vorhandenen  Contact- 
widerstand  nach  Möglichkeit  zu  verringern,  habe  ich  den 
Strom  durch  Quecksilber,  das  sich  in  Vertiefungen  des  Wachs- 
körpers befand,  zugeleitet.  Da  sich  hierdurch  aber  gar  nichts  in 
den  Erscheinungen  änderte,  so  bin  ich  geneigt,  den  Contact- 
widerstand  als  klein  gegen  den  übrigen  Widerstand  des  Körpers 
anzusehen.  Die  Schwierigkeit  einer  Erklärung  ist  hier  jeden- 
falls grösser,  denn  eine  Verschiebung  oder  Drehung  der  Metall- 
spähnchen  wird  man  bei  einem  festen  Dielectricum  kaum 
voraussetzen  dürfen.  Dagegen  hindert  nichts,  anzunehmen,  dass 
die  zwischen  den  Metalltheilcben  übergehenden  Fünkchen  das 
Dielectricum  in  kleinen  Canälchen  durchschlagen  und  diese 
mit  soviel  leitender  Materie  ausfüllen,  dass  ein  constanter 
Strom  Durchgang  findet.  Die  geringe  oder  überhaupt  fehlende 
Empfindlichkeit  gegen  Erschütterungen  kann  nicht  auffällig 
erscheinen,  und  die  grosse  Empfindlichkeit  gegen  Temperatur- 
erhöhung erklärt  sich  durch  die  starke  Ausdehnung  des  Wachses 
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imd  die  daraus  folgende  Vergrösserung  der  Entfernungen  zwi- 
schen den  eingebetteten  Metallth eilchen.  Ist  die  Teniperatur"- 
zunahme  wieder  rückgängig  geworden,  so  ist  auch  das  frühere 
Leitung? vermögen  zurückgekehrt,  falls  nicht  etwa  durch  Un- 
regelmässigkeiten in  der  Ausdehnung  oder  durch  zu  hohe  Er- 
wärmung die  Lagerung  der  Theilchen  sich  durchgreifend  ge- 
ändert hat.  Die  Thatsache ,  dass  bei  einer  langsamen  Er- 
höhung der  Temperatur  die  LeitfUhigkeit  zuerst  langsam  und 
auf  einmal  plötzlich  bis  Null  abnimmt,  sowie,  daes  bei  wieder 
erfolgender  Abkühlung  das  Leitungsvermögen  zuerst  plölilich 
bis  auf  einen  ziemlich  hohen  Werth  steigt  und  darauf  langsam 
weiter  zunimmt,  stimmt  mit  der  Anschauung  überein,  dass  bis 
zu  einem  gewissen  oberen  Werthe  der  Kntfernnng  die  Leit- 
fähigkeit sich  umgekehrt  wie  die  Entfernung  der  Theilchen 
ändert,  dass  sie  aber  plötzlich  Null  wird  im  Augenblick  der 
Ueberschreitung  dieser  Grenze.  Wenn  aber  das  Leitungsver- 
mögen  auch  bei  einer  geringen  Zunahme  der  Temperatur  noch 
nahezu  ungeändert  bleiben  kann,  so  ist  doch  begreiflich,  dasB 
eine  »chtcache  eiectrische  Einwirkung  es  dann  zerstört ,  weil 
dieselbe  hauptsächlich  nur  als  molecnlare  Erschütterung  wirkt, 
dass  dagegen  eine  folgende  starke  Einwirkung  das  Maximum 
wieder  herstellt  (ij  4  a.  E.),  Eine  ähnliche  Beobachtung,  bei 
Welcher  der  Widerstand  platinirten  Glases  durch  verschiedene 
eiectrische  Einwirkungen  abwechselnd  verkleinert  und  ver- 
grössert  wurde,  theilt  auch  Hr.  Branly  mit. 

Ausser  der  hier  verfolgten  Erscheinung  der  Ä/nahme  der 
Leiträhigkeit  durch  eiectrische  Wirkungen  hat  Hr.  Branly 
und  ebenso  Hr.  Ascbkinass  bei  einigen  Substanzen  auch 
eine  .^inahme  derselben  beobachtet.  Indessen  scheinen  mir 
die  Versuche  hierüber  noch  zu  wenig  ausgedehnt  zu  sein, 
als  dass  man  über  die  Zusammengehörigkeit  beider  Erschei- 
nungen und  die  Nothwendigkeit,  beide  von  derselben  Grund- 
ursache abzuleiten ,  entscheiden  könnte.  Dagegen  ist  nach 
der  letzten  Veröffentlichung  von  Hrn.  Ascbkinass  wohl  als 
sicher  anzunehmen,  das  die  Widerstandaabnahme  der  Stanniol* 
gitter  und  diejenige  der  Feilspähne  in  letzter  Instanz  auf 
der  gleichen  Ursache  beruht. 

Giessen,  im  April  1896. 


6.  Beiträge  zu/r  KenntfUss  der  ITluorescenz; 

von  G*  €•  Schmidt. 

(AiiBzng  aus  der  firlanger  Habilitationsschrift) 


lob  alt:   I.  Versuche  zum  Nachweis,   dass   die  Fluorescenz   eine   allen 

Kdipem  gemeinsame  Eigenschaft  ist    II.  Versuche  zur  Entscheidung  der 

Alge,  warum  ein  Körper  in  dem  einen  Lösungsmittel  fluorescirt,  in  dem 

mdem  nicht.  III.  Prüfung  der  v.  LommeTschen  Theorie  der  Fluorescenz. 

lY.   Vergleich  der   mittels  der   v.  Lommerschen   Theorie   berechneten 

Dftmpfong  mit  der  experimentell  gefundenen.    V.  Ergebnisse. 

L  Verauolie  aum  Nachweis,  dass  die  Fluorescenz  eine  allen 
Körpern  gemeinsame  Bigenschaft  ist. 

Schon  aus  älteren  Versuchen  geht  hervor,  dass  zahlreiche 
Substanzen,  die  in  den  meisten  Lösungsmitteln  nicht  fluoresciren, 
dies  in  dem  einen  oder  andern  thun,  ebenso  dass  zahlreiche 
Salze  im  festen  Zustand  leuchten,  bei  denen  dies  im  flüssigen 
oder  gelösten  Zustand  nicht  der  Fall  ist.  E.  Wiedemann 
and  ich^)  haben  dieses  verschiedene  Verhalten  vieler  Körper 
mit  der  Dämpfung  der  einmal  erregten  Fluorescenzerscheinungen 
unter  dem  Einfluss  der  Nachbarmolecüle  in  Beziehung  gebracht. 

Da  man  nun  annehmen  muss,  dass  jeder  absorbirte  Strahl 
zunächst  Schwingungen  im  Molecül  hervorruft,  so  ist  zu  er- 
warten, dass  jeder  absorbirende  Körper  auch  fluoresciren  muss; 
wenn  er  dies  nicht  thut,  so  kann  dies  nur  an  der  grossen 
Dämpfung  liegen. 

Zur  Aufsuchung  der  Verhältnisse,  bei  denen  die  Dämpfung 
einen  möglichst  kleinen  Werth  besitzt,  leiteten  mich  die  fol- 
genden Gesichtspunkte. 

Nach  E.  Wiedemann*)  und  0.  Knoblauch*)  muss  man 
die  Dämpfung  in  zwei  Theile  zerlegen,  nämlich  a)  in  einen 
intramolecularen,  der  im  allgemeinen  nur  von  dem  Bau  des 
Molecüls  abhängig  ist,  und  b)  einen  intermolecularen ,  der 
durch  die  Wechselbeziehung  entweder  zwischen  zwei  Molecülen 
des  fluorescirenden  Körpers  selbst  oder  durch  die  Wechsel- 
wirkung zwischen  dem  Molecül  des  fluorescirenden  Körpers 
and  dem  Lösungsmittel  hervorgerufen  wird. 

1)  E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt,  Wied.  Ann.  56.  p.  203.  1895. 

2)  K  Wiedemann,  Wied.  Ann.  87.  p.  188.  1889. 

3)  0.  Knoblauch,  Wied.  Ann.  54.  p.  193.  1895. 
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Bei  Gasen   haben  wir  auf  den   freien  Wegstrecken   keine 

störenden  Nacliliarmolecüle ;  dieselben  werden  daher,  falls  nicht 
innerhalb  des  Molecüls  eine  sehr  starke  Transforniation  von 
Leuchteuergie  in  andere  Energiearten  stattfindet,  bei  hin- 
reichend starker  Erregung  fluoresciren.  Da  jedoch  bei  den 
häufigen  ZusammenatÖHBen  eine  Störung  der  Licbtemissioa 
stattfindet,  so  beobachten  wir  kein  Nachleuchten. 

Bei  Flüssigkeilen  und  flüssigen  Lösungen  tritt  ans  dem- 
selben Grande  keine  Phosphorescenz  auf.  Dazu  kommt,  dass 
infolge  der  Wechselbeziehung  zwischen  dem  gelösten  Körper 
und  dem  Lösungsmittel  Störungen  besonderer  .\rt  vorhanden 
sind,  die  bewirken,  dass  ein  und  dieselbe  Substanz  in  dem 
einen  Lösungsmittel  flnorescirt,  in  dem  anderen  dagegen  nicht, 

Da  bei  „festen  Lösungen"  die  Zusammenstösse  aufgehoben 
sind,  so  ist  zu  erwarten,  dass  ein  Körper,  wenn  er  überhaupt 
zur  Fluorescenz  gebracht  werden  kann,  er  dies  am  ersten  in 
fester  Lösung  thun  wird.  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus- 
gebend, habe  ich  untersucht,  ob  die  Fluorescenzfäbigkeit  eine 
ganz  allgemeine  ist  oder  nicht. 

BeobachttingBiiiFthade- 

Da  Ich  meine  Versuche  aas  schliesslich  auf  feste 
Substanzen  beschränkt  habe,  und  diese  letzteren,  falls  gie 
fluoresciren ,  auch  fast  stets  längere  Zeit  nachleuchten, , 
80  habe  ich  mich  zum  Nachweis  der  Luminescenz  des 
Phosphuroakops  bedient.  Man  hat  hierdurch  den  grossen  J 
Vortheil,  dass  alles  störende,  an  der  Obertiäche  difi'us  reöeo 
tirte  Licht  abgeschnitten  und  dadurch  das  Auge  viel  empfind-  • 
lieber  wii-d,  sodass  man  noch  schwache  Leuchterscheinungen 
wahrnehmen  kann,  die  man  bei  den  directen  Methoden  von 
Stokes.  V. Lommel,  Hagenbach  u.  A.  nicht  mehr  beobachten 
würde.  Die  Anordnung  war  die  folgende:  Die  von  einem 
Heliostaten  kommenden  Sonnenstrahlen  wurden  durch  eine 
Linse  concentrirt  und  in  das  von  E.  Wiedemann')  construirte 
Phosphoroskop  geworfen.  Da  die  Substanzen  zum  Theil  un- 
durchsichtig waren,  wurde  das  an  der  Oberfläche  derselben 
auftretende  Licht,  ehe  es  dickere  Schiebten  durchsetzt  hatte, 
untersucht;  dazu  wurde  die  früher  beschriebene  Anordnung 
des  Phosphoroskops  für  seitliche  Beobachtung  verwendet. 

1)  E.  Wiedemann.  Wied.  Ann.  8*.  p.  453.   1888. 
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Beobachtete  Substanzen. 

Ich  habe  mich  zunächst  auf  eine  grosse  Eörperklasse  be- 
fidizljikt,  die  bei  ausnehmend  grossem  Absorptionsvermögen 
in  keinem  flüssigen  Lösungsmittel  eine  Fluorescenz  zeigt, 
n&mlich  auf  die  Anilinfarbstoffe.  Dass  solche  Anilinfarbstoffe 
mit  verschiedenen  festen  ungefärbten  organischen  Körpern 
homogene  Gemische  bilden,  die  nach  meiner  Meinung  als 
bstß  Lösungen  aufzufassen  sind,  hat  0.  Lehmann^)  gezeigt. 
Ich  habe  dieselben  zum  grössten  Theil  nochmals  hergestellt; 
ausser  diesen  habe  ich  noch  eine  Reihe  weiterer  Combinationen, 
Ton  denen  O.Lehmann  angiebt,  dass  sie  sich  nicht  mischen, 
dargestellt,  in  der  Hoffnung,  dass  aus  dem  Fluorescenzlicht 
geschlossen  werden  könnte,  dass  doch  eine  Spur  Farbstoff  in 
Lösung  gegangen  sei. 

Li  der  folgenden  Tabelle  sind  die  als  feste  Lösungsmittel 
benutzten  Substanzen  zusammengestellt,  die  Tabelle  enthält 
auch  die  Angabe,  ob  und  wie  die  betreffenden  reinen  Körper 
fluoresciren. 


Phosph 

orescenz  der 

reinen  Lösungsmittel. 

Substanz 

Phosphorescenz 

1          Substanz 

Phosphorescenz 

ffippiusfiiire 
Aimotinfiftiire 

schön  grün 

Benzogsäure 

^^.^ 

»»          11 

o-Nitrobenzoösäure 

— 

Snlfbcarbamid 

schwach  weiss 

P~     11      11        11 

CfaminbisalfiEit 

dunkel  violett 

Bemsteinsfiure 

— 

Zaeker 

schwach  roth 

Meconsäure 

Gdatine 

schwach  weiss 

Maleinsäure 

— 

ElweiaB 

— 

Phtalsäure 

Yeratriiis&are 

WoUe 

Protocatechiuäiire 

Papaverin 

— 

Li  den  nachfolgenden  Tabellen  habe  ich  die  Resultate 
zusammengestellt,  in  denselben  bedeutet  ein  Strich  ^  dass  das 
Phosphorescenzlicht  sehr  schwach,  oder  überhaupt  nicht  wahr- 
nehmbar war. 

Li  Betreff  der  Reihenfolge  bemerke  ich,  dass  dieselbe 
einigermaassen  den  Grad  der  Intensität  des  Lumiuescenzlichts 
beortheilen  lässt,  insofern  diejenigen  Lösungsmittel,  in  welchem 


1)  0.  Lehmann,  Wied.  Ann.  51.  p.  47.  1894.     0.  Lehmann   hat 
andere  Theorie  für  die  Bildung  dieser  gefitrbten  Körper  gegeben, 
auf  die  ich  p.  113  zurückkommen  werde. 
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der  FarbBtorff  am  intensivsten  leuchtet,  in  der  Liste  zuers< 

genannt  sind,  während  die  nur  schwach  oder  gar  nicht  wirken-. 

den  an  das  Ende  gesetzt  sind.                                                       J 

Phosphoresceiiz  von  festen  Lösungen.                        fl 

Veratrinsäure 

prachtv.puTpm 

pnwhtv.  paxpä 

,. 

Gelatine 

F&pavorin  ') 

Chininbüml&t 

l             " 

Eiweiss 

»         »üi 

o-Nitrobensoßfläare 

i  Bernsteinefiure 

»chon  roth 

P-     ..        "        » 

HippuiB&ure 

Zncier 

,        ]  Meconsäure') 

,          Malefnsäure 

echwach  rotli 

,         Wolle 

Phtabtture 

,       !1  Salfocarbamid 

schwach  roüil« 

Gelatine 

schwach  grlh 

Zucker 

„      1  Sulfocarbamid  *) 

schwach  roöi 

Eiweiss 

„          „      :  Meconsäure 

PhtalsSure 

intensiv  gelb 
gelbroth 

Wolle 

o-Nitrobenzoesflure 

_           - 

HippunSure 

violett  u.  toth 

Bemsteinsfiure 

Beiizo&&aie 

gelbroth 

i  Orben  s.  nidS 

PapavBrin 

gelbroth 

Triathylroeanilin  (Hoffmann'B  Violett).                          ^ 

Phtalsfture 

Phosphorea^;^ 

prachtvoll  roä  1 

Benzoesäure                          „            „       Meconsäure               ,            „            „       | 

o-Nitrobenzo^Bäure              „            „     ,  Gelatine                     I            „            „       i 

Zucker                       |            ,,            „      i 
Eiweis                                    i,            „     i 

HippursSure                       „           „ 

Papaveriu                              „            „ 

Sulfocarbamid ')            schön  «ft       1 

BerDBteinsfiure "}                  „            „ 

Chininbisultat')               „        .,         '1 
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5.     Ueber  die  a 

AenUerung   der   electrischen   Leitfähigkeit   durch 
electrische  £linfiüsse;  von  Carl  Fromme. 

Im  Jahre  1890  veröffentlichte  Hr.  Branly')  seine  ersten 
Versuche  über  die  Zunahme,  welche  die  electrische  Leitfähigkeit 
Ton  Metallpulvera  und  -Feilidit  durch  electrische  Einwirkung 
erfährt.  Diese  Erscheinungen  haben  in  neuerer  Zeit  noch 
wesentlich  an  Interesse  gewonnen  durch  die  Entdeckung  des 
Hrn.  AschkinasB^  bezüglich  der  Zunahme  des  Leitunga- 
vermögens  von  Stanniolgittern  durch  electrische  Bestrahluug. 
Von  den  Branly'schen  Veröffentlichungen  waren  mii"  bis  vor 
Kurzem  nur  die  kleinen  Mittheilungen  in  den  Compt.  Rend. 
und  im  Journ.  de  Phys.  bekannt,  und  hiemach  schien  mir 
noch  Vieles  der  Aufklärung  werth.  So  habe  ich  die  von 
Branly  entdeckte  Erscheinung  nach  den  verschiedensten  Rich- 
tungen verfolgt;  erst  nach  dem  Abschluss  und  der  Ausarbeitung 
meiner  Versuche  erhielt  ich  Kenntniss  von  den  ausführlichen  Mit- 
theilungen Branly' sin  La  Lum.4Iectrique.  Da  ich  in  denselbea 
meine  Resultate  fast  sämmtlich  wiederlinde,  so  kann  ich  auf  j 
eine  Veröffentlichung  meiner  Versuche  im  Ganzen  verzichten 
und  möchte  im  B'olgeTideu  nur  einige  wenige  hervorheben, 
welche  mir  für  die  Erklärung  der  Thatsachen  wichtig  scheinen. 

1.  Ich  habe  Feilicht  verschiedener  Metalle  zwischen 
Kupferelectroden  benutzt,  Druck  wurde  nicht  angewendet.  Das 
Feilicht  lag  im  Stromkreis  eines  Daniell  und  eines  Galvano- 
meters. Die  electrische  Einwirkung  ging  von  einer  Holtz'- 
scheii  Maschine  oder  von  einem  kleinen  Inductorium  aus, 
das  mit  einem  Bunsen  betrieben  wurde.  Die  Wirkung  der 
Fünkchen    der   Electrisirm aschine    —   ohne    Flaschen   ■ —   auf 

1)  E.  Branly,  Compt.  Ren d.  111.  p.  7B5.  1S90;  112.  p.  90.  1891; 
J.  de  Phys.  (3)  i.  p.  273.  1895-,  Lum.  iL  40.  p.  301  n.  50G.  1891.  51. 
p.  526,  1893 ;  t'l".  auch  A.  Le  Royer  et  P.  van  Berchem,  Arch.  bc.  phyg. 
et  nat.  31.  p.  5r.8.  1994;  G.  M.  Minchin,  Beibl.  19.  ]:  519.  1895;  PhiL 
Mag.  (5)  37.  p.  90.  1894. 

2)  E.  Aschkinasa,  Verh.  phys.  Ges.  1.^.  p.  103.  189*;  Wied. 
Ann,  57.  p.  108.  ISIIG;  H.  Haga,  Wied.  Aun.  56.  p.  571.  189.i.  T. 
Mizuno,  Phil.  Mag.  Iü|  40.  p.  497.   1895. 
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(üe  Feilspähne  wurde  meist  durch  die  Luft  und  aus  grosser 

ikitfemung  Termittelt,  wobei  der  Stromkreis  der  Feilspähne 

geschlossen  oder  geöffnet  sein  konnte.     Im  ersteren  Fall  ist 

die  Wirkung   aber   stärker.      Beim   Inductionsapparat   waren 

sowohl  die  kleinen  Fünkchen  des  Primärstroms  zwischen  Feder 

und   Stellschraube,    als    auch    die   Secundärfunken    wirksam. 

fiSerbei  wurde  Tielfach  die  Wirkung  auf  grössere  Entfernung 

durch   einen  Eupferdraht  übertragen ,   welcher  einerseits   die 

eine  Electrode  des  Feilicht   berührte   oder   ihr   nur   bis   auf 

dnige  Centimeter  genähert  wurde,  andererseits  die  Stellschraube 

am  Unterbrecher  oder  ein  Ende  der  Secundärspule,  am  besten 

locker   d.  h.   mit  Funkenübergang,    berührte   oder   auch   den 

übergehenden  Secundärfunken  nahe  lag. 

2.  Die  Feilspähne  besitzen  zunächst  ein  Leitungsvermögen, 
welches  merklich  gleich  Null  ist.  Durch  eine  electrische 
Wirkung  der  oben  bezeichneten  Art  schnellt  es  augenblicklich 
auf  einen  sehr  hohen  Werth  herauf  und  bleibt  auf  demselben 
constant.  Durch  Erschütterung  sinkt  es  auf  einen  neuen, 
wiederum  meist  constanten  Werth  und,  wenn  die  Erschütte- 
rung kräftig  genug  ist,  auf  Null.  Eine  folgende  zweite  Er- 
schütterung verhält  sich  verschieden:  sie  kann  eine  weitere 
Abnahme  erzeugen,  aber  auch  wieder  eine  Zunahme,  bei  einer 
dritten  ist  es  ebenso  etc.  War  die  Ablenkung  des  Galvano- 
meters durch  eine  Erschütterung  auf  Null  gebracht,  so  er- 
reichte sie  in  Folge  einer  zweiten  häufig  wieder  das  Maximum, 
durch  eine  dritte  konnte  sie  wieder  auf  Null  kommen  u.  s.  f. 
Dieser  Versuch  ist  mir  oft  vielmal  nacheinander  gelungen. 
Aber  unerlässliche  Bedingung  dafür,  dass  Erschütterungen  den 
Strom  verstärken,  ist,  dass  nach  der  letzten  energischen  Durch- 
Bchüttelung  der  Feilspähne,  welche  alle  Spuren  von  Leitfähig- 
keit zerstörte,  noch  eine  electrische  Einwirkung  stattgefunden 
bat.  Dieselbe  kann  scheinbar,  da  die  Galvanometernadel  ihre 
Kohelage  nicht  verlässt,  ohne  Erfolg,  vielleicht  weil  sie  zu 
schwach  war,  gewesen  sein.  Leise  Erschütterungen  genügen 
dann  aber  häufig,  einen  constanten  und  grossen  Ausschlag  hervor- 
zubringen. Wenn  dagegen  wirklich  gar  keine  electrische  Ein- 
wirkung seit  den  letzten  kräftigen  Erschütterungen  stattge- 
funden hatte,  dann  ist  es  mir  auch  niemals  gelungen,  durch 
Erschütterungen  irgend  welcher  Stärke  eine  bemerkenswerthe 

Ann.  d.  Phys.  u-  Chem.  N.  F.    58.  1 
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Leitfähigkeit  zu  erzeugen.  Dieselbe  Bemerkuog  hat  Hr. 
Aschkinass  bei  seinen  Stanuiolgittern  gemacht.  Durch  blosse 
mechanische  Erschütterungen  gelang  es  ihm  nicht,  eine  Wider- 
staiidsabnahme  derselben  hervomurufeii. 

3.  Die  Feilspähnchen  wurden  in  recht  dünner  Schicht 
auf  einer  Glasplatte  ausgebreitet  und  der  mikroskopischen 
Beobachtung  unterworfen.  Es  sollte  festgestellt  werden,  ob 
die  Theilchen  beim  Eintritt  der  electriscben  Einwirkung  sich 
bewegten.  Wenn  in  grosser  oder  kleiner  Entfernung  Ent- 
ladungen der  Electrisirmaschine  oder  des  Inductoriums  er- 
folgten, Hess  sich  keine  Bewegung  feststellen,  obwohl  hohe  Leit- 
&higkeit  eintrat;  ebensowenig,  als  die  electriscben  Wellen  1 
mittelst  eines  Kupferdrahts  bis  in  unmittelbare  Nähe  der  : 
Feilapähne  geführt  wurden.  Erst  als  dieser  Draht  mit  ihrer 
einen  Electrode  in  unmittelbare  Beriihning  kam,  geriethen  die 
Theilchen  in  lebhafte  Bewegung,  während  hier  und  daFünkchen 
zwischen  ihnen  tibersprangen.  Die  Bildung  der  neuen  Gleich- 
gewichtslagen geschah  in  sehr  kurzer  Zeit.  Die  Leitfähigkeit 
blieb  manchmal  bei  recht  starken  Erschütterungen,  welche  die 
Theilchen  in  lebhafte  Bewegung  versetzten,  noch  ganz  constant; 
dagegen  bewirkte  eine  zarte  Berührung  der  Spähuchen,  etwa  mit 
einer  Messerspitze,  zwischen  den  Electroden  oder  auch  an  einer 
derselben  stet«  einen  sehr  starken  Bückgang  der  Leitfähigkeit. 

4.  In  ein  Stück  Wachs  wurden  Zink-Feilspähnchen  ein- 
geknetet und  nach  Rückkehr  zur  Zimmertemperatur  Kupfer- 
drähtcheu  als  Electroden  eingesetzt,  die  in  zwei  mit  Queck- 
silber gefüllte  Vertiefungen  eines  Paraffinklotzes  tauchten.  Die 
Versuche  mit  dem  Wachskörper  gehen  nicht  so  sicher,  wie 
diejeniguii  mit  den  lockeren  Fcilspahiieu.  Es  gelingt  nicht 
immer,  den  ursprünglich  nichtleitenden  Körper  durch  elec- 
trische  Wirkungen  zu  einem  Leiter  zu  machen;  andererseits 
kommt  es  auch  vor,  dass  der  Körper  schon  von  vombereio 
ein  hohes  Leitvermögen  besitzt.  Li  beiden  Fällen  hilft  üm- 
kneten.  Die  Ursache  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dasa  die  Ver- 
theilung  des  Metalls  in  dem  Wachs  nicht  so  gleichmässig  iat, 
als  dass  nicht  einmal  eine  zu  dünne,  das  andere  Mal  eine  za 
dichte  Lagerung  der  Metailtheilchen  zwischen  den  Electroden 
eintreten  könnte. 

Gegen  Erschütterungen  direkt  ist  die  Leitfähigkeit  dieses 
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Idrpers,  wenn  sie  durch  electrische  Wirkung  hergestellt  ist, 
wahrscheinlich  sehr  unempfindlich,  dagegen  sehr  empfindlich 
gegen  Temperatursteigerung.     Wo  Erschütterungen  zu  wirken 
sehienen,    da  lag   die   eigentliche  Ursache   wohl  nur  in   der 
diurch    sie    hervoi^erufenen   Temperaturerhöhung.      Während 
eine  Glasröhre  voll  Feilspähne  schon  mit  dem  Bunsenbrenner 
ffwärmt  werden  musste,  wenn  die  Leitfähigkeit  merklich  ab- 
nehmen sollte,  genügte  bei  dem  Wachskörper  häufig  der  ge- 
näherte Finger.    Anfassen  mit  dem  Finger  oder  Ueberhauchen 
liiichte  die  Leitfähigkeit  meist  auf  Null.     Blieb  der  Wachs- 
kdrper  darauf  sich  selbst  überlassen,  so  nahm  die  Leitfähigkeit 
most  wieder  zu,  electrische  Einwirkung  beschleunigte  die  Zunahme. 
Wie  durch  Beobachtung  im  Wasserbad  festgestellt  wurde, 
genügte    eine   Temperaturzunahme   von   4^,   um   den  Körper 
Torübergehend  aus  einem  sehr  guten  Leiter  zu  einem  Isolator 
VI  machen.    Auch  nach  einer  grösseren  Temperatursteigerung 
—  bis  um  21®  —  stellte  sich,   wenn  der  Körper  wieder  ab- 
gekühlt war,  häufig  von  selbst  wieder  Leitung  ein,  in  anderen 
nUlen  musste  eine  electrische  Einwirkung  zu  Hülfe  kommen, 
und  wieder  in  anderen  versagte  selbst  diese.  Es  war  dann  nöthig, 
die  EHectroden  neu  einzustecken  oder  den  Körper  umzuknoten. 
Es  schien  von  besonderem  Werthe,  festzustellen,  ob  bei 
einer    erhöhten  Temperatur,    bei   der   die   Leitfähigkeit    des 
Wachskörpers  auf  Null  reducirt  war,  electrische   Wirkungen 
wieder   eine   Zunahme   derselben    herbeiführten.      Wenn    die 
Temperatursteigerung  nur  gering  war,  wie  z.  B.  nach  Berührung 
mit    dem   Finger,    dann   brachten    electrische   Einflüsse    das 
Leitungsvermögen  in  der  That  sogleich  wieder  auf  das  Maxi- 
mum.    Bei  etwas  höherer  Temperatur,  die  durch  ein  Wasser- 
bad erzeugt  wurde,  zeigte  sich  dagegen  folgende  unerwartete 
Erscheinung.     Beim    Einlassen   wärmeren  Wassers   ging   das 
Leitvermögen  manchmal  sogleich  auf  Null,   manchmal  nahm 
es  dagegen  nur  wenig  ab  bis  zu  einem  constanten  Wertb.    Im 
letzteren  Fall  stieg  es  nun  aber  nicht  etwa  wieder,  wenn  man 
einen  Draht  vom  Inductorium  her   nach   der  einen  Electrode 
des  von  seinem  Stromkreis  getrennten  Wachskörpers  führte, 
sondern  es  nahm  nun  im  Gegentheil  bis  Null  ab.     Zunahme 
bis  zum   vorherigen  Maximum  trat  darauf  wieder  ein,  wenn 
der  Wachskörper  in  seinem  Stromkreis  blieb,  so  lange  er  mit 
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dem  Inductorium  durch  dcD  Kupferdraht  in  Verbindung  gesetzt 
war.  Darauf  Hess  sich  nochmals  die  Leitfähigkeit  auf  NoU 
bringen,  wenn  die  Verbindung  bei  geöffnetem  Stromkreis  her- 
gestellt wurde,  u.  s.  f. 

5.  Auf  Grund  seiner  Versuche  ist  Hr.  Branly  zu  dem 
Schlnss  gekommeu,  dass  die  Aenderung  der  electrischen  Leit- 
fähigkeit durch  electrische  Einflüsse  wahrscheinlich  in  Folgfl 
einer  Modification  des  zwischen  den  Feilspähnchen  befindlichen 
Isolators  zu  Stande  kommt,  und  dusa  diese  Moditicaticn  durch 
eine  Art  von  Coercitivkraft  einige  Zeit  andauert.  Worin  die- 
selbe bestehen  soll,  wird  nicht  ausgeführt.  Meiner  Ansicht 
nach  sprechen  jedoch  viele  Erscheinungen  zu  stark  zu  Quueten 
einer  mechanischen  Deutung,  als  dass  man  diese  ganz  bei 
Seite  schieben  dürfte. 

Zunächst  lassen  sich  alle  Versuche  mit  lockeren  Feil- 
spähnen  (Luft  als  Diel ectri cum]  sehr  gut  rein  mechanisch 
erklären.  Unter  dem  Einfluss  einer  eiectrischen  Entladung 
orieutiren  sich  die  Theilchen  und  bilden  Ketten  von  einer 
Electrode  zur  anderen.  Zwar  ist  es  mir,  wie  oben  erwähnt, 
nicht  möglich  gewesen ,  beim  Durchgang  einer  electrischen 
Strahlung  durch  die  Luft  eine  Bewegung  der  Theilchen  unter 
dem  Mikroskop  wahrzunehmen;  indessen  kann  mau  sich  ja  die 
KetteubilduLg  auch  ohne  Verschiebung  und  Drehung  der  ganzen 
Theilchen  in  der  Weise  vor  sich  gehend  denken,  dass  durdi 
die  electrischen  Wellen  kleinste  Partikelchen  an  einer  Stelle 
abgerissen  und  an  einer  anderen  angesetzt  werden,  ein  Vor- 
gang, welcher  im  Mikroskop  schon  wegen  der  Geschwindigkeit 
seines  Ablaufs  unwahrnehmbar  bleiben  muss. 

Man  könnte  gegen  diese  Erklärung  einwenden,  dass  dann 
wohl  auch  durch  blosse  Erschütterungen  eine  solche  günstige 
Lagerung  der  Theilchen  eintreten  müsste,  bei  welcher  Leitung 
stattfindet.  Das  ist  indessen  sehr  unwahrscheinlich  wegen 
der  Vielheit  der  Theilchen,  d.  b.  der  sehr  grossen  Zahl  mög- 
licher Unterbrechungsstellen;  denn  mag  auch  eine  Beihe  von 
Erschütterungen  vielleicht  die  Theilchen  in  so  günstige  Lage 
gebracht  haben,  dass  die  Schliessung  nur  an  einer  oder  einigen 
Stellen  fehlt,  so  wird  zwar  eine  folgende  Erschütterung  mög- 
licherweise auch  diese  Schlüsse  herstellen,  dafür  aber  die  Kette 
gleichzeitig  an  anderen  Stellen  wieder  Öffnen. 
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Electrische  Einflüsse  bringen  die  Theilchen  einer  Kette 
jedenÜEÜls  in  eine  sehr  innige  Berührung^  denn  es  gehören  oft 
starke  Erschütterungen  dazu,    um   die  Leitfähigkeit   zu  ver- 
mindern oder  sie  gar  auf  Null  herabzusetzen.     In  jenem  Fall 
ist  die  Berührung  der  Glieder  einer  Kette  weniger  innig  ge- 
vorden,  in  diesem  ist  sie  ganz  aufgehoben.    Ist  dies  aber  nur 
an  einer  oder  sehr  wenigen  Punkten  geschehen,  dann  vermag 
man,   da   an    den   übrigen  Punkten   immer   noch   fester  Zu- 
sanunenhang  stattfindet,  durch  eine  folgende  leichte  Erschütte- 
nmg  die  Kette  wieder  zu  schliessen  und  die  Leitfähigkeit  her- 
zustellen.  Dagegen  ist  klar,  dass  einseitig  wirkende  mechanische 
Kräfte,  wie  Berührung  der  Spähnchen  mit  einem  Fremdkörper, 
ihren  Znsammenhang  leichter  und  dauernd  aufheben  müssen. 
Bei  der  Erklärung  der  Versuche  mit  einem  festen  oder 
halbfesten  Dielectricum  (Wachskörper)  wäre  zuerst  die  Frage 
zu  beantworten,   wo  der  anfängliche  hohe  Widerstand  liegt, 
ob  in  der  Masse  des  Körpers  oder  an  den  Electroden.     Die 
Annahme  eines  bald  kleinen,  bald  grossen  Contactwiderstandes 
würde    eben&Us   die   Thatsache   erklären,    dass   der   Körper 
manchmal  von  vornherein  ein  hohes  Leitungsvermögen  besass, 
meist  es  erst  nach  electrischer  Einwirkung  erhielt,  manchmal 
auch  dauernd  ein  Isolator  blieb.    Um  einen  an  den  ins  Wachs 
gesteckten   Kupferelectroden    vielleicht    vorhandenen   Contact- 
widerstand   nach    Möglichkeit   zu    verringern,    habe   ich   den 
Strom  durch  Quecksilber,  das  sich  in  Vertiefungen  des  Wachs- 
körpers befand,  zugeleitet.   Da  sich  hierdurch  aber  gar  nichts  in 
den  Erscheinungen  änderte,  so  bin  ich  geneigt,  den  Contact- 
widerstand  als  klein  gegen  den  übrigen  Widerstand  des  Körpers 
anzusehen.    Die  Schwierigkeit  einer  Erklärung  ist  hier  jeden- 
&lls  grösser,  denn  eine  Verschiebung  oder  Drehung  der  Metall- 
spähnchen   wird    man   bei   einem    festen   Dielectricum    kaum 
voraussetzen  dürfen.   Dagegen  hindert  nichts,  anzunehmen,  dass 
die  zwischen  den  Metalltheilchen  übergehenden  Fünkchen  das 
Dielectricum  in   kleinen  Canälchen   durchschlagen   und    diese 
mit  soviel   leitender    Materie   ausfüllen ,   dass  ein   cons tanter 
Strom  Durchgang  findet.    Die  geringe  oder  überhaupt  fehlende 
Empfindlichkeit   gegen   Erschütterungen   kann   nicht   aufiTällig 
erscheinen^  und  die  grosse  Empfindlichkeit  gegen  Temperatur- 
erhöhung erklärt  sich  durch  die  starke  Ausdehnung  des  Wachses 
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und  die  daraus  folgende  Vergrösserung  der  Entfernungen  zwl  — 
Beben  den  eingebetteten  Metalltbeilchen.     Ist  die  Temperatur" — 
znnabme  wieder  rückgängig  geworden,  so  ist  auch  das  früheres 
Leitungsvermögen  zurückgekehrt,   falls  nicht  etwa  durch  Un  — 
regeJmässigkeiteu  in  der  Ausdehnung  oder  durch  zu  hohe  Er- 
wärmung  die  Lagerung  der  Theilchen   sich   durchgreifend  ge- 
ändert  hat.     Die  Thatsache ,    dass    bei   einer  langsamen   Er- 
höhung der  Temperatur  die  Leitfähigkeit  zuerst  langsam  und 
auf  einmal  plötzlich  bis  Null  abnimmt,  sowie,  daes  bei  wieder 
erfolgender  Abkühlung  das  Leitungsvermögen  zuerst  plötzlich 
bis  auf  einen  ziemlich  hoben  Werth  steigt  und  darauf  langsaia    I 
weiter  zunimmt,  stimmt  mit  der  Anschauung  überein.  dass  bis 
zu   einem  gewissen   oberen  Werthe   der   Entfernung   die  Leit- 
fähigkeit  sieb   umgekehrt   wie   die    Entfernung   der  Theilchen    l 
ändert,   dass  sie  aber  plötzlich  Null   wird  im  Augenblick  der 
TJeberschreitung  dieser  Grenze.     Wenn  aber  das  Leitungsver-    J 
mögen  auch  bei  einer  geringen  Zunahme  der  Temperatur  noch 
nahezu  ungeändert  bleiben  kann,  so  ist  doch  begreiflich,  das» 
eine   schwache  electrische  Einwirkung  es   dann   zerstört ,    wol 
dieselbe  bauptsäcblicb  nur  als  moleculare  Erschütterung  wirkt, 
dass  dagegen  eine  folgende  starke  Einwirkung   das   Maximum 
wieder  herstellt  (§  4  a.  E.).     E3ine  ähnliche  Beobachtung,  bä 
welcher  der  Widerstand  platinirten  Glases  durch  verschiedene 
electrische    Einwirkungen    abwechselnd    verkleinert    und    ver- 
grössert  wurde,  theiJt  auch  Hr.  Branlj  mit. 

Ausser  der  hier  verfolgten  Evscbeinung  der  /rmahme  der 
Leitfähigkeit  durch  electrische  Wirkungen  hat  Hr.  Branly 
und  ebenso  Br.  Aschkinass  bei  einigen  Substanzen  auch 
eine  Abnahme  derselben  beobachtet.  Indessen  scheinen  mir 
die  Versuche  hierüber  noch  zu  wenig  ausgedehnt  zu  sein, 
als  dass  man  über  die  Zusammengehörigkeit  beider  Erschei- 
nungen und  die  Nothwendigkeit,  beide  von  derselben  Grund- 
ursache abzuleiten,  entscheiden  könnte.  Dagegen  ist  nach 
der  letzten  Veröfi'entlichung  von  Hrn.  Aschkinass  wohl  als 
sicher  anzunehmen,  das  die  Widerstandsabnahme  der  Stanniol- 
gitter und  diejenige  der  Feilspähne  in  letzter  Instanz  auf 
der  gleichen  Ursache  beruht. 

Giessen,  im  April  1896. 


6.  Beiträge  ftfwr  Kenntniss  der  Fhiarescen»; 

van  G*  C.  Schmidt* 

(Auszug  aus  der  Erlanger  Habilitationsschrift.) 

Inhalt:  L  Versuche  zum  Nachweis,  dass  die  Fluorescenz  eine  allen 
Kfiipem  gemeinsame  Eigenschaft  ist  II.  Versuche  zur  Entscheidung  der 
ftige,  warum  ein  Körper  in  dem  einen  Lösungsmittel  fluorescirt,  in  dem 
iDdem  nicht  III.  Prüfung  der  y.  LommeTschen  Theorie  der  Fluorescenz. 
lY.  Vergleich  der  mittels  der  v.  LommeTschen  Theorie  berechneten 
Dämpfung  mit  der  experimentell  gefundenen.    V.  Ergebnisse. 

L  Versuche  anm  Nachweis,  dass  die  Fluorescenz  eine  allen 
Körpern  gemeinsame  Eigenschaft  ist 

Schon  aus  älteren  Versuchen  geht  hervor,  dass  zahlreiche 
Substanzen,  die  in  den  meisten  Lösungsmitteln  nicht  iluoresciren, 
dies  in  dem  einen  oder  andern  thun,  ebenso  dass  zahlreiche 
Salze  im  festen  Zustand  leuchten,  bei  denen  dies  im  flüssigen 
oder  gelosten  Zustand  nicht  der  Fall  ist.  E.  Wiedemann 
md  ich^)  haben  dieses  verschiedene  Verhalten  vieler  Körper 
mit  der  Dämpfdng  der  einmal  erregten  Fluorescenzerscheinungen 
onter  dem  Einfluss  der  Nachbarmolecüle  in  Beziehung  gebracht. 

Da  man  nun  annehmen  muss,  dass  jeder  absorbirte  Strahl 
zunächst  Schwingungen  im  Molecül  hervorruft,  so  ist  zu  er- 
warten, dass  jeder  absorbirende  Körper  auch  fluoresciren  muss; 
wemi  er  dies  nicht  thut,  so  kann  dies  nur  an  der  grossen 
Dämpfung  liegen. 

Zur  Aufsuchung  der  Verhältnisse,  bei  denen  die  Dämpfung 
einen  möglichst  kleinen  Werth  besitzt,  leiteten  mich  die  fol- 
genden Gesichtspunkte. 

Nach  E.  Wiedemann^)  und  0.  Knoblauch^  muss  man 
die  Dämpfung  in  zwei  Theile  zerlegen,  nämlich  a)  in  einen 
intramolecularen,  der  im  allgemeinen  nur  von  dem  Bau  des 
Molecüls  abhängig  ist,  und  b)  einen  intermolecularen,  der 
durch  die  Wechselbeziehung  entweder  zwischen  zwei  Molecülen 
des  fluorescirenden  Körpers  selbst  oder  durch  die  Wechsel- 
wirkung zwischen  dem  Molecül  des  fluorescirenden  Körpers 
mid  dem  Lösungsmittel  hervorgerufen  wird. 

Ij  £.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt,  Wied.  Ann.  56.  p.  203.  lS9ö. 
2>  K  Wiedemann,  Wied.  Ann.  87.  p.  188.  1889. 
3)  O.  Knohlanch,  Wied.  Ann.  54.  p.  198.  1895. 
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Bei  Gasen  haben  wir  auf  den  freien  Wegstrecken  keine 
störenden  Nachbarmolectlle;  dieselben  werden  daher,  falls  nicht 
innerhalb  des  Molecüla  eine  sehr  starke  Transformation  von 
Leuchtenergie  in  andere  Energienrten  stattfindet,  bei  hin- 
reichend starker  Erregung  flooresciren.  Da  jedoch  bei  den 
häufigen  ZusammenstÖsseu  eine  Störung  der  LichtemissioD 
stattfindet,  so  beobachten  wir  kein  Nachleuchten. 

Bei  Flüssigkeiten  uud  flüssigen  Lösungen  tritt  aus  dem- 
selben Grunde  keine  Phosphorescenz  auf.  Dazu  kommt,  dass 
infolge  der  Wechselbeziehung  zwischen  dem  gelösten  Körper 
und  dem  Lösungsmittel  Störungen  besonderer  Art  vorhanden 
sind,  die  bewirken,  dass  ein  und  dieselbe  Substanz  in  dem 
einen  Lösiingsmittel  flnorescirt,  in  dem  anderen  dagegen  nicht 

Da  bei  ,, festen  Lösungen"  die  Zusammenstösse  aufgelioben  i 
sind,  so  ist  zu  erwarten,  dass  ein  Körper,  wenn  er  überhaupt  ' 
zur  FJuorescenz  gebracht  werden  kann,  er  dies  am  ersten  in  , 
fester  Lösung  thun  wird.  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus-  J 
gehend,  habe  ich  untersucht,  ob  die  Fluorescenzfähigkeit  eine  i 
ganz  allgemeine  ist  oder  nicht. 

Bcobachtungsmethodc.  1 

Da  ich  meine  Versuche  ausschliesslich  auf  feste  1 
Substanzen  bescliränkt  habe,  und  diese  letzteren,  falls  ^is  1 
fluoresciren ,  auch  fast  stets  längere  Zeit  nachleuchten,  ] 
so  habe  ich  mich  zum  Niichweis  der  Luminescenz  des 
Phosphoruskops  bedient,  Man  bat  hierdurcli  den  grossen 
Vortheil,  dass  alles  störende,  an  der  OberHaclie  difliis  reflec- 
tirte  Licht  abgeschnitten  und  dadurch  das  Auge  viel  empfind- 
licher wird,  sodass  man  noch  schwache  Leuchterscheinungen 
wahrnehmen  kann,  die  mau  hei  den  directen  Methoden  von 
Stokes,  V.  Lommel,  Hage nb ach  u.  A,  nicht  mehr  beobachten 
würde.  Die  Anordnung  war  die  folgende:  Die  von  einem 
Heliostaten  kommenden  Sonnenstrahlen  wurden  durch  eine 
Linse  concentrirt  und  in  das  von  E.  Wiedemann')  construirte 
Phosphoroskop  geworfen.  Da  die  Substanzen  zum  Theil  un- 
durchsichtig waren,  wurde  das  au  der  Oberfläche  derselben 
auftretende  Licht,  ehe  es  dickere  Schichten  durchsetzt  hatte, 
untersucht;  dazu  wurde  die  früher  beschriebene  Anordnung 
des  Phoaphoroskops  für  seitliche  Beobachtung  verwendet, 

1)  E.  Wiedemann,  Wied.  ädd.  31.  p.  453.  13SS. 
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Beobachtete  Substanzen. 

Ich  habe  mich  zunächst  auf  eine  grosse  Eörperklasse  be- 
nkt,  die  bei  ausnehmend  grossem  Absorptionsvermögen 
einem  flüssigen  Lösungsmittel  eine  Fluorescenz  zeigt, 
ch  auf  die  Anilinfarbsto£fe.  Dass  solche  Anilinfarbstoffe 
verschiedenen  festen  ungefärbten  organischen  Körpern 
^ne  Gemische  bilden ,  die  nach  meiner  Meinung  als 
Lösungen  aufzufassen  sind,  hat  0.  Lehmann^)  gezeigt, 
abe  dieselben  zum  grössten  Theil  nochmals  hergestellt; 
*  diesen  habe  ich  noch  eine  Reihe  weiterer  Combinationen, 
enen  O.Lehmann  angiebt,  dass  sie  sich  nicht  mischen, 
»teilt,  in  der  Hoffnung,  dass  aus  dem  Fluorescenzlicht 
essen  werden  könnte,  dass  doch  eine  Spur  Farbstoff  in 
[g  gegangen  sei. 

a  der  folgenden  Tabelle  sind  die  als  feste  Lösungsmittel 
Eten  Substanzen  zusammengestellt,  die  Tabelle  enthält 
die  Angabe,  ob  und  wie  die  betreffenden  reinen  Körper 
sciren. 


Phosph 

orescenz  der 

reinen  Lösungsmittel. 

nbetanz 

Phosphorescenzji          Substanz 

Phosphorescenz 

afture 

schön  grün 

Benzoesäure 

_— 

luftnre 

»)          n 

o-Nitrobenzo^fture 

— 

ibamid 

schwach  weiss 

P"    »      »        » 

— 

bisnlfat 

dunkel  violett 

BemsteiDsfture 

sdiwach  roth 

Meconsäure 

le 

schwach  weiss 

Malei'nsfture 

1 

— 

Phtalsäure 

infiftnre 

— 

Wolle 

— 

Rtechusänre 

Papaverin 

— 

n  den  nachfolgenden  Tabellen  habe  ich  die  Resultate 
imengestellt,  in  denselben  bedeutet  ein  Strich,  dass  das 
»horescenzlicht  sehr  schwach,  oder  überhaupt  nicht  wahr- 
3ar  war. 

n  Betreff  der  Reihenfolge  bemerke  ich,  dass  dieselbe 
rmaassen  den  Grad  der  Intensität  des  Luminescenzlichts 
leilen  lässt,  insofern  diejenigen  Lösungsmittel,  in  welchem 


)  O.Lehmann,  Wied.  Ann.  51.  p.  47.  1894.  0.  Lehmann  hat 
ndere  Theorie  für  die  Bildung  dieser  geerbten  Körper  gegeben, 
e  ich  p.  113  zurückkommen  werde. 
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der  Farbstorff  am   intensivsten   leuchtet,   in   der  Liste   zuere 
genannt  sind,  während  die  nur  schwach  oder  gar  nicht  wirket 
den  an  das  Ende  gesetzt  sind. 

Pbosphorescenz  von  festen  Lösuogeu. 
Modebraun. 

LfiHuogsroittel 

Pboephorescena 

LösuDgsmitt«! 

Pbosphoreecen) 

VeratriBHaBre 

l'rotocatechusKure 
Papaverin ') 
Beuwesflure 

Zucker 
Phtalsfiure 

pra 

htv.  pnrpur 
BoaauiHii 

Succimunid 

Gelatine 

Chininbimü&t 

Eiweiu 

MaleinsKore 

Wolle 

Sulfbcarbtuoid 

(FuchBinl. 

piMhtT.  pmpat 

BChön  roth 

r-^theelb 
Bchwacb  roth 
schwach  rotbbi 

Lammgmmttel 

Phoephoreacen^!       LÖenngBrniltel 

PboBphorea«eaj 

Gelatine 

Zocker 

EiweiBB 

Pbtalsauro 

ChiDiobistüfat 

Hippursäure 

Benzo€s&iire 

Papaverin 

pn 

in 

vio 

ichtv.  rotb 

ett  u.  rotb 

gelbroth 

;elbroth 

Anilotinsäure 

Sulfocarbamid  ■) 

Wolle 

Vera  tri  Dsfture 

schwaeh  gelb 
schwach  roth 

förben  s.  nidt 

TriSthjlroBaQiliD  [Hoffmai 


Lösungsmittel       PhoaphoreacenE       LösungBinittel      |  Pbospboreseeiu 

Phtalslture  iprachtvoU  roth  Anilotinsfiure  prachtvoll  rotl 

Benzoesäure  i  ,,  „    '  MecoDsäure  „  „ 

O'Nitrobenzogsäure  '  „  „  Gelatine  „  „ 

p-     „        „         „  '  „  ,,  Zucker  „  „ 

Hippursäure  1  „  „  Ei  weis  „  „ 

Papaverin  „  „  Sulfocarbamid  *}  sch&n  roth 

Bemsteinsäure ')  |  „  „  Chininbisulfat ')  „  „ 

1|  Farben  sich  nach  0.  Lehmann  nicht. 

2)  Beim  Zusammenkrystallisiren  von  Modebraua  mit  MeconsSoi 
in  Wasser  bilden  sich  braune  Kristalle,  welche  nach  0.  Lehmann  wo 
einer  Verbindung  beider  besteben. 

3)  An  einzelnen  Stellen  war  das  Prfiparat  nicht  gefSrbt,  dort  seigl 
es  die  Fluorescenzfarbe  der  reinen  Hippursäure,  nämlich  grQn.  — 

4)  Ein  zweites  Präparat  leuchtete  schön  grün. 

h)  Bei  langsamer  Umdrehung  der  Phosphoroskopscheibe  leuchti 
das  Präparat  grQn,  bei  schneller  prachtvoll  roth. 
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TrimethylTOsanilin  (Methylviolett). 


LSsnngsmittel 


Phosohorescenzj      Lösungsmittel 


Phosphorescenz 


PhtalsSiire 

BenioSsftare 

o-NttrobenzoSsftore 


fe»] 


»»        n  n 

ipnrsftare 
hptyerin  *) 
Bemsteinsftiire  ^ 


prachtv.  parpur 


n 


Meconsäure 

Gelatine 

Eiwetss 

Zacker 

Sulfocarbamid 

Chininbisulfiat  ^) 


prachtv.  parpur 


11 


19 


11  »I 

parpur 


1» 


Grentiana  violett. 


Lösongsmittel       Phosphorescenz^^ 


H^pursäure 

Glumnbisulfat 

Anüotinsäure 

Gelatme 

Zoeker 


prachtvoll  roth 


Lösungsmittel         Phosphorescenz 


11 
11 
11 
11 


11 

11 
11 


Phtalsäure 

Benzo^äure 

MecoDsänre 

Papaverin 

o-Nitrobenzoösäure 

P 


>j 


II 


11 


roth 
schwach  roth 


Naphtalinroth  (Magdalaroth). 


LSsongsmittel       Phosphorescenzj      Lösungsmittel 


Phtalsftare 

ChininbisulfiBit 

Benuteinsäure 
Meconsäure 
Benzoesäure 
o-NitrobenzoSsäure 

r      n  11  11 


prachtvoll  rosa 

I  prachtvoll 

I     rothviolett 

schön  roth 

gelblich  rosa 

roth 

II 
II 


Hippursäure 
Sulrocarbamid 
Veratrinsäure 
Papaverin 


Phosphorescenz 


roth 

färbt  sich  nicht 

II        II      II 


Gentianablau. 


Lösungsmittel        Phosphorescenz       Lösungsmittel         Phosphorescenz 


Benzoesäure 
o-Nitrobenzo^sfture 


K 


»I 


»I 


II 


tpavenn 
GeUtine 
Zocker 


prachtvoll  roth 


II 
II 
II 
I' 
II 


Phtalsäure 

Meconsäure 

Hippursäure 

Bemsteinsäure 

Chininbisulfat 


schön  blau 
roth 


II 


II 


färbt  sich  nicht 


1)  Bei    langsamer  Umdrehung   der   Phosphoroskopscheibe   leuchtet 
^  Präparat  grün,  bei  schneller  prachtvoll  roth. 


Tetramethyl dipheoii»itii«ni Chlorid  (Methylenblau). 


LösuDgemittel      |Phospb( 

PhtalefiL 
BeazaÜB. 

o-NitrobfiiiÄoPsäure 
P-    -,        ..        .. 
Papaverin  'I 

Otilatme  I  rSthlich  gelb 

Natriumealz  der  Monosulfosilui 


FhoEphi 

ji  EiweJBH                                roth 

,1  Meconallure 
Hippuraäury 

;  Ei  weiss 

l|  Wolle 

I  BerusttiDHäure          flrbt  sich  uicht 

I  VeratrinBäure 

!  des  RosaQilioblaiu  (Alkaliblau). 


PhosphorcBcenz 

BerMteiiisHure 

prachtvoll  blau 

Hipporaflure 

Chiuinbiaulfet 

schöu  rotb 

Zucker 

Oelatine 

SulfDcarbamid 

Eiweiss 

grüD  blau 

LöBangBuiitt«!       |  PhoBphoreeosos 


Phtalsfiure 

BcnzoPaHure 

o  -  Ni  tro  beiUoSsSiire 


MeconsKure 

AnilotinsSure 

Wolle 

Triam  idoazobeuzfll  (B  lein  arck  braun). 


Chininfaiaiilfat 

EiweiBB 

PhtalaKure 

Male'i'nsfiure 
BemsteinsHure 
Amlotinsäure 
HippursKure 


PhoaphoreaceDEJI      Löaungamittel 


J, 


prachtv.  parpur  Benio^säare 

„  o-XitrobeiiKo4^nrc 

„  '  Sulfocai'bamid 

fSrbt  »ich  nicht  I'  Mceonsäure 

—  I  Papaverin 


Asymmetrisches  DiamidopheDylacridin  (Chryaanilin). 


PhtalsHure 
Zucker 
Benzo^sliure 
o-NitrobenzoSaäure 


Phosphori}3cenz       LosunfTs  mittel 

prachtv. geihgr.i  Mcconaäure 
„        ll  Gelatine 
,,  „        "  Hippuraäiire 

„  „  Vuratrin  säure 

.,  .,        '    Eiweiss 


Phosplioi 
prachtv.  gelbgrOn 
gelbgrün 


Lösutigsinittel      jPhosphi 


BcnzoSsaure 
o-NitrobenzoSsäure 


prachtvoll  grün '  Hippuvsäure 
,,  „   I'  Meconsäure 

„   1   PhtalsSurc 
„    N  Bemsteinsfiure 
„    !'  Wolle 


1)  Färben  sich  nach  O.  Lehmann 
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Saffranin. 

isoDgsmittel 

Phoq>hoTe8oenz      Lösangsmittel 

Phosphorescenz 

>(SBftiire 

schön  roth    ! 

Meconsänre 

roth 

"obeiisoMlare 

yj          9» 

Phtalsäure 

») 

renn 

ff          fj 

Hipparsfture 
Wolle 

)) 

ine 

schön  rothgelb 

9} 

r 

schön  roth 

Sulfocarbamid 

ibisnlfat 

rothgelb 

p-Nitrobenzo^fture 

-~ 

Aure 

roth 

Dichlortetrajodfluorescel'n  (Rose  bengale). 


rnngsmittel 

Phosphorescenz 

Lösungsmittel 

Phosphorescenz 

ibisolfat 

ftnre 

erin 

De 

rafture 

prachtvoll  roth 
schön  roth 

n         n 

sdiön  rothgelb 

röthlich 

roth 

BenzoSsfture 
o-Nitrobenzo^s&nre 

P'     »>        w          n 

Bemsteinsfture 
Sulfocarbamid 

— 

Meldola*s  Blau  (Eohtblau). 


(ongsmittel 

Phoq>horescenz 

Lösungsmittel 

Phosphorescenz 

Ssfture 
>benzo€sftare 

ne 

m 

» 

prachtvoll  roth 

»»           •> 

roth 
roth  blau 

Meconsänre 

Hippursäure 

Phtalsäure 

Bernsteinsäure 

Wolle 

roth 

Aethylorange. 


nmgsmittel       'Phosphorescenz;!      Lösungsmittel 


erm 

rsänre 

arbamid 

?9äure 
>benzo^säure 


schön  roth 

roth 

schwach  roth 


>» 


II 


p-NitrobenzoSsänre 

Chininbisulfat 

Meconsäure 

Bernsteinsäure 

Zucker 


Phosphorescenz 


^atriumsalz  der  Disulfosäure  des  Rosanilinblaus,  Marineblau. 
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Tetra methrldiamidotriphenylearbinolclilorid  (MalachitgrQn). 
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o -Nil rohen loPsÄure   '  rothlich  gelb      Sulfctearbamid  — 


1  Benzoesäure 

p- N  itrobp  uzo  i?sH  ure 
"  Chininbiaulfat 
■  Wolle  1 


AnilotiiisStire 
Uippursüure 

MeconsSiire 

Gelatine 


h  Da  HippursHure  und  Anilolinsliiiro  schon  ohne  Znsatz  von 
lachitgriin  fliioresciren .  so  bat  der  ParbstoA'  in  diesem  Palle  nur 
Erhöhnng  der  latensitSt  der  Fluoresceui  bewirkt.  Das  Malachit 
absorbirl  das  Roth,  es  wird  daher  wahrscheinlich  das  Marimnin  der  Fla 
eeni  im  lofrarolh  liegen. 


Fluarescem. 


111 


Hexanitrodiplienylamin  (Aurantia). 
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Die  folgende  Tabelle  enthält  noch  die  Wellenlängen  des 
Phosphorescenzlichtes  einiger  der  am  schönsten  leuchtenden 
Körper.  Dieselben  sind  mit  einem  gewöhnlichen  Spectral- 
apparat  gemessen,  der  vor  dem  Phosphoroskop  aufgestellt  war. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  in  der  ersten  Columne 
die  Präparate  angegeben,  in  der  zweiten  die  Grenzen  des 
Phosphorescenzlichtes,  in  der  dritten  die  auftretenden  Farben, 
Ton  denen  die  intensivste  stets  cursiv  gedruckt  ist. 

Messungen  über  die  Beziehung  zwischen  Fluorescenz-, 
Phosphorescenzlicht  und  Absorption  sollen  im  Sommer  nach- 
geholt werden. 


Facbsin  in  Oelatine  6e5-~55&  rolb,  gelb,  gr&u 

Rose  ben^e  in  GeUtine  670—540  roth.  gelb,  grün 

Chrjeauilia  in  Gelatine  690—480  roth,  gelb,  grätig  blau 

Methylviolett  in  Geliitine  680  —  1)90  roth,  gelb 

Hoffmano'B  Violett  in  i.ielatine  880—590  roth.  gelb 

Modebraun  in  Phtalsäure  710— 5ö0  rath,  gelb 

Fuchsin  in  PhtikUänre  610 — 485  rotb,  gelb,  grün 

Mogdalaroth  iu  Fhtalafiure  665-429  rolA,  gelb,  pjlin,  blau,  violett 

Gentiantiblau  in  Phtulatture  ö&0^410  grün,  blau,  violett 

Fuchsin  in  Sulfocarbamid  ST0^4gO  grün,  blau 

Malncbitgrün  in  HippureJIure  880—475  yrün,  blau 

Anramin  in  Zucker  590  —  490  grün,  wenig  gelb  umi  blau. 

Eine  grosse  Anzahl  der  in  den  Tabellen  erw'ähnten  Körper, 
leuchten  so  stark,  dass  man  teicht  auch  ohne  besondere  An- 
ordnungen ihr  Flu orescenit licht  beobachten  kann,  dies  gilt 
besonder»  von  den  in  Zucker,  Gelatine  u.  a.  gebetteten  vio> 
letten  und  zum  Theil  auch  rothen  Farbsto£Feu,  und  Modebrann., 

Wie  iu  einzelnen  Anmerkungen  zur  Tabelle  augegebeii| 
flnoreseirt  eine  Reibe  von  Substanzen,  von  denen  0.  Leh- 
mann angibt,  dass  sie  durch  die  betreffenden  Farbstoffe  nich^ 
gefärbt  werden.  Beispielsweise  fluorescirten  Methylviolett 
Hofmiiun's  Violett  in  Bemsteinsäure  prachtvoll  purpun^ 
Hot'maun's  Violett  und  Methylviolett  iu  schwefelsaurem  Chinil 
schön  gelbroth,  Modebraun,  Methylviolett  und  Alkaliblau  in 
Papaverin  prachtvoll  purpurn.  Es  kann  dies  entweder  daher 
rühren,  dass  meine  Farbstoffe  eine  andere  Zusammen  Setzung 
gehabt  haben,  als  die  0.  Lehmann's,  oder  dass  nur  Sporen 
Farbstoff  in  die  Kryatalle  eingedrungen  sind,  Spuren,  welche 
nicht  genügten,  das  Lösungsmittel  zu  färben,  wohl  aber  68 
zum  Leuchten  zu  erregen.  l>ass  in  der  That  Spuren  zur  Er- 
regung der  Fhiorescenz  genügen,  zeigen  ja  Lösungen  tob 
Fluorescptn  und  Eosin,  die  schön  luminesciren,  selbst  dann, 
wenn  die  Färbung  kaum  merkbar  ist. 


i 


Res  ul  täte. 
Ich   habe    oben    die   gefUrbten  Substanzen  als   feste  iJi- 
sungen  aufgefasst.    O.Lehmann'}  bat  sich  von  dem  Vorgang 


11  0,  Lehmann.  Wied.  Ann.  IS.  p.  510.  1881.  Ztstlir,  f,  Kryrt. 
8.  p.  439.  1883,  sowie  Moiecularphysik  J.  p.  393  u.  fT.  Wied.  Ann.  6t. 
p.  62-63.  1894. 
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der  Einlagerung  des  Farbstoffs  in   die  zweite  Substanz  eine 
andere  Vorstellung  gebildet,  die  ich  hier  kurz  erwähnen  möchte, 
da  sie  mir  nicht  ganz  den  Thatsachen  zp  entsprechen  schehit. 
Um  dieselbe  zu  erläutern,  knüpfe  ich  an  ein  bestimmtes  Beispiel 
ao,  welches  auch  seinen  Betrachtungen  za  Grunde  liegt:  „Ist 
die  krTstalUsirende  Substanz  Meoonsäure,  der  zugesetzte  Farb- 
stoff Saffiranin,  so  besitzt  die  gemischte  Lösung  (als  Lösvng 
Tüß  Saffranin  betraeU^t)  nicht  nur  einen  Sättigungspunkt  in 
Bezug  aof  Sa^raninkrystalle,  sondern  auch  in  Bezug  auf  Mecon- 
sftirekrystalle.     Wird  non  bei  fortschreitender  Abkühlung  der 
SUtiigvngspunki  der  gefiUrbten  Lösung  (als  Meooosäcurelösung 
bsficachtet)  ftbersduitten,  so  beginnt  die  Aussdieidung  von  Me- 
omatardurystallen,  solajige  aber  die  Lösung,  als  Saffiraninlösung 
betrachtet  in  Bezug  auf  die  Krystalle  noch  luitersättigt  ist, 
wmckaem  diese  ungefärbt  weiter.     Erst  wenn  rast  weiier  stei- 
gender Tempecatur  die  Flüssigkeit  als  Saffianinlösung  in  Bezug 
auf  die   Hecoosäurekrystalle   ihren   Sättigungspunkt  err^cht, 
bcfinnt  die  Aufnahme  Ton  Saffranin  und  die  bereits  gebikieten 
Krysialle  umgeben  sich  mit  einer,  bei  fortgesetzt  sinkender 
Temperatur  immer  dunkler  werdenden  gefärbten  Binde,  ähn- 
lich wie  z.  B.  Alaun  in  einer  mit  C9uromalaun  gefärbten  Lö- 
SDiig  sich  mit  einer  Tioletten,  Chromalaun  enthaltenden  Rind^ 
umgibt.'^ 

Wäre  diese  Ansicht  richtig,  so  müssten  wohl  die  Krystalle 
an  verschiedenen  Stellen  verschieden  leuchten.  Hippursäure 
mit  Modebraun  müsste  an  den  Stellen,  wo  Iran  Farbstoff  ent- 
halten wäre,  grün  fluoresciren,  an  anderen  Stellen  purpurn, 
dort  wiederum,  wo  die  Farbstoffmolecüle  dicht  beieinander  lagern, 
überhaupt  nicht,  da  Modebraun,  wie  alle  die  andern  oben 
benutzten  Anilinfarbstoffe,  nicht  äuorescirt.  Die  von  mir  her- 
gestellten Präparate  waren  jedoch  durchweg  homogen  und 
zeigten  durchweg  ein  und  dasselbe  Fluorescenzlicht.  Nur  in 
den  Fällen,  wo  ein  Ueberschuss  von  Farbstoffen  vorhibnden 
war,  schied  sich  derselbe  beim  vollständigen  Eintrocknen  neben 
den  gefärbten  Ejystallen  des  Lösungsmittels  aus.  Die  Fluores- 
cenzfahigkeit  der  Farbstoffe  bleibt  im  allgemeinen  nur  erhalten, 
solange  dieselben  gelöst  sind;  auf  Wolle,  Papier,  Seide,  wo 
wir  es  mit  Adsorptionsvorgängen  zu  thun  haben ,  ist  die 
Fluorescenz   fast   stets   vernichtet.      Aus    demselben    Grunde 

Ann.  d.  PhjB.  a.  Chem.    N.  F.    58.  H 


n4  G.  C.  Schmidt. 

acheiiit  mir  die  Aiisictit  von  Ambronn  uud  Le  Biaoc').  naci 
der  iaomoi'phe  Mischungen  ziemlich  grobe  Gemenge  der  Be 
standtheile  seien,  nicht  stichhaltig  zu  sein.  Wir  miissten  sons 
an  den  verschiedenen  Stellen  der  Substanzen  ganz  verschiedene 
Fluorescenzlicht  beobachten. 

Sind  die  von  mir  dargestellten  Präparate  feste  Lösungen 
so  erhebt  sich  die  Frage,  wie  weit  werden  die  Farbstoffe  nn 
verändert  von  dem  Lösungsmittel  aufgenommen  oder  mit  an 
deren  Worten  werden  die  ersteren  dnrch  die  letzteren  chemiscl 
verändert?  Da  die  meisten  Farbstoffe  Salze  sind,  so  finde 
wohl  stets  eine  theilweise  chemische  Umlagerung  statt.  Bette: 
wir  beispielsweise  ein  salzsaures  Salz  in  Benzoesäure,  so  wir' 
ersteres  wahrscheinlich  zum  grössten  Theil  in  das  benzoesanr 
Salz  umgewandelt  und  erst  letzteres  wird  von  der  überschüssige 
Benzoesäure  gelöst.  Auf  die  Resultate  ist  dies  jedoch  ohn 
EinfiuBs,  da  es  gleichgültig  ist,  ob  wir  das  Lösungsmittel  durc 
das  salzsaure  oder  benzoesaure  Salz  des  Farbstoffs  färben. 

Aus  den  Tabellen  lassen  sich  eine  Beihe  von  Begelm&sait 
keiteo  entnehmen,  die  im  Folgenden  korz  EosammeDgestel] 
werden  Bolleu. 

1.  Zahlreiche  organische  EOrper  änoresciren  in  feste 
Lösung.  Da  Mangansulfat  in  Calciumsnlfat,  in  ZinkauUat*)  et« 
femer  Wismuthsulfid  und  Kupfersulfid')  in  Schwefelcatciun 
Schwefel  Strontium  etc.,  ferner  Natrium-,  Joddampf*)  und  ein 
Anzahl  anderer  Körper  sehr  schön  fluoreaciren,  so  lässt  sie 
wohl  allgemein  der  Satz  [aufstellen:  Alle  Körper  vermögen  z 
finorescnen,  falls  man  sie  nur  in  das  geeignete  Lösungsmitb 
einbettet. 

2.  Für  die  Farbe  des  Fluorescenzlichtes  des  gelöste 
Körpers  ist  es  meistens  gleichgültig,  ob  das  Losungsmitti 
fluorescirt  oder  nicht.  Modebraun  leuchtet  z.  B.  in  Hippn 
säure,   die  grün  fluorescirt,   prachtvoll  purpur,  und  zeigt  dii 

1)  Ambronn  u.  Le  Blanc,  Ber,  kSnigl.  sächa.  Ges.  WUs.  p.  f 
bis  184.  1894.  vgl.  auch  P.  W.  Küster,  Ztschr.  f.  phyaik.  Chemie  1 
p.  525-5:8.  1895. 

2)  E.  Wiedemann  u,  G.  C.Schmidt,  Wied.  Ann.  54.  p.  604.  » 
p.   18.  66.  p.  203.  1890. 

3)  I.enard  u.  Klatt,  Wied,  Ann.  38.  p.  90.  1S89. 

4)  E.  V.  Lommel,  Wied.  Ann.  19.  p.  3ä6.  1883. 
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selbe  und  eine  ebenso  intensive  Farbe  in  Papaverin,  Protocate- 
chnsäare  etc.,  trotzdem  die  letzteren  nicht  luminesciren. 

3.  Die  Farbe  des  Fluorescenzlichtes  ist  bei  vielen  Körpern 
last  unabhängig  vom  Lösungsmittel,  Modebraun  fluorescirt 
X.  B.  in  allen  Lösungsmitteln  prachtvoll  purpur  oder  rothgelb. 

4.  In  einigen  Fällen  ist  die  Farbe  dagegen  in  hohem 
M&asse  abhängig  vom  Lösungsmittel  und  können  bei  derselben 
Sabstanz  alle  Farben  auftreten;  Alkaliblau  in  Bemsteinsäure 
imd  Hippursäure  fluoresciren  schön  blau;  in  Eüweiss  grünblau, 
in  Chininbisulfat,  Zucker,  Gelatine  roth.  Echtblau  fluorescirt 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  roth,  in  Eiweiss  dagegen  blau  etc. 
Chemische  Einflüsse  spielen  hierbei  in  vielen  Fällen  eine  Bolle; 
dodi  findet  sich  dieser  wurderbare  Farbenumschlag  auch  bei 
indifferraten  Lösungsmitteln,  z.  B.  bei  Echtblau  in  Gelatine  — 
rothes  Phosphorescen^licht  — ,  bei  Echtblau  in  Eiweiss  dagegen 
blaues  Phosphorescenzlicht. 

5.  Das  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  ist  gewöhnlich  ein 
mehr  oder  minder  breites  continuirliches  Band.  Chrysanilin 
in  Gelatine  und  Phtalsäure  in  Magdalaroth  zeigen  das  ganze 
Spectrum,  roth,  gelb,  grün,  blau  und  violett. 

6.  Die  Farbe  des  Phosphorescenzlichtes  ist  manchmal  je 
nach  der  Zeit,  welche  seit  der  Erregung  verflossen  ist,  ver- 
schieden. Congoroth  in  Sulfocarbamid  phosphorescirt  z.  B. 
bei  schneller  Umdrehung  der  Phosphoroskopscheibe  prachtvoll 
roth,  bei  langsamer  schön  grün.  Ebenso  luminescirt  Hoff- 
mann's  Violett  bei  langsamer  Drehung  grün,  bei  schneller 
Drehung  prachtvoll  roth. 

7.  Die  Intensität  des  Phosphorescenzlichtes  ist  in  nicht 
sehr  hohem  Maasse  von  der  Concentration  abhängig.  Dieses 
Beaultat  stimmt  mit  dem  von  K  Wiedemann  und  mir^)  ge- 
fundenen Verhalten  des  Mangansulfats  in  Calciumsulfat  überein. 

8.  Die  Farbstoffe  fluoresciren  im  allgemeinen  nur  so  lange, 
als  dieselben  gelöst  sind.  Auf  Wolle,  Papier,  Seide  etc.,  wo 
^^mi Ädaorptionsvor gangen^)  zu  thun  haben,  ist  die  Fluores- 
cenz  fast  stets  vernichtet. 


1)  £.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt,  Wied.  Ann.  54.  p.  604  tu 
W.  p.  201.  1S95. 

2)  6.  C.  Schmidt,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chemie  15.^ p.  56.  1894. 
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II.    Versuche  zur  ESutBcheidung  der  Fr&ge,  warum  ein  KSrper 
in  dem  einen  LösungBmittet  fluoresolrt,  in  dem  andern  Biolit. 

ÄU8  meioen  Versuchen  habe  ich  deu  Sehluss  gezogen, 
dasa  ein  jeder  Körper  zu  Üuoresciren  vermag,  falls  er  in  das 
geeignete  Lösungsmittel  eingebettet  wird.  Es  fragt  sich  nun, 
welches  Lösungsmittel  ist  in  dem  einzelnen  Fall  das  geeignete, 
oder  mit  anderen  Worten ,  besteht  irgend  eine  leicht  erkenn- 
bare Beziehung  zwischen  dem  Lösungsmittel  und  dem  gelösten 
Körper,  infolge  deren  in  dem  einen  Fall  Fluorescenz  auftritt, 
in  dem  anderen  dagegen  nicht?  ' 

Die  nächstliegende  Yermuthung  dürfte  wohl  die  sein, 
dass  das  Lösungsmittel  gerade  die  Strahlen  absorbii-t,  welche 
die  gelösten  Körper  zur  Fluorescenz  erregen.  Dass  dies  jedoch 
nicht  richtig  ist,  geht  unzweifelhaft  aus  den  obigen  Versuchen 
hervor;  denn  die  oben  verwandten  Lösungsmittel  sind  alle 
farblos,  während  die  Strahlen,  welche  die  Fluorescenz  erregen, 
durchweg  im  sichtbaren  Theil  des  Spectriuns  liegen. 

EÜiie  zweite  Vermuthung  wäre  die,  dass  lockere  Verbin- 
dungen zwischen  dem  Lösungsmittel  uud  der  gelösten  Substanz 
entstehen,  welche  nicht  in  allen  FäJlen  zu  tiuoreäcti-en  ver- 
mögen. Wenn  diese  Annahme  richtig  ist,  so  mUsste  die  Ab- 
sorption eine  verschiedene  sein,  einmal,  wenn  man  das  tluores- 
cirende  Präparat  unt«r9ticht  und  dann  nach  Zusatz  eines  an- 
deren Körpers,  der  die  Fluorescenz  vernichtet.  Ich  bin  dieser 
Frage  auf  folgende  Weise  näher  getreten.  Chinin bisulf&t  in 
Wasser  gelöst,  zeigt  bekanntlich  ein  prachtvolles,  blaues  Fluo- 
rescenzlicht,  das  durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodionen,  gleichgültig  woher  dieselben  stammen, 
sei  es  aus  KCl.  KBr,  KJ  oder  den  entsprechenden  Queck- 
silber-, Kupferverbin düngen  etc.,  vernichtet  wird. 

Fände  nun  eine  Bildung  von  Polymolecülen  statt,  oder 
lagerte  sich  das  Chlor,  Brom,  bez.  Jod  direct  an  das  Chinin- 
salz ;ui,  so  müsste  dadurch  unzweifelhaft  die  Absorption  ge- 
ändert werden.  Zahlreiche  Photographien  im  Ultraviolett  von 
Chininsalzlösungen,  ohne  und  mit  Zusatz  von  Chlornatrium 
zeigten,  dass  in  beiden  Fällen  die  .\bsorption  völlig  identisch 
war,    dass    daher    die    obigen    Annahmen    nicht   richtig   sind. 
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Di^er  Schluss  steht  in  völligem  Einklang  mit  den  Versuchen 
Ton  E.  Buckhingham.^) 

Ich  kann  also  keine  Erklärung  für  diese  eigenthümliche 
Wirkung  der  Halogenionen  und  weiter  für  die  Frage  ^  wes- 
wegen ein  Eöi*per  in  dem  einen  Lösungsmittel  äuorescirt,  in 
dem  andern  nicht,  geben.  Neue  Versuche  müssen  hierüber 
erst  eine  Entscheidung  bringen. 

Eine  Erklärung  lässt  sich  allerdings  aus  der  Theorie  der 
Fluorescenz  von  E.  y.  Lommel  entnehmen;  derselbe  nimmt 
an,  dass  in  dem  einen  Fall  die  Dämpfung  solche  grossen 
Werthe  annimmt,  dass  das  Fluorescenzlicht  im  Infraroth  liegt, 
also  für  unser  Auge  nicht  mehr  sichtbar  ist,  während  bei  einer 
kleineren  Dämpfüngsconstante  das  Luminescenzlieht  im  sicht- 
baren Theil  des  Spectrums  liegt.  Ich  habe  diese  Annahme 
geprüft;  zugleich  hat  sich  daran  eine  experimentelle  Prüfung 
der  Orundlagen  der  t.  Lo  mm  ersehen  Theorie  angeschlossen, 
die  im  Nachfolgenden  geschildert  werden  soll. 


IIL  Profong  der  v.  Lommersohen  Theorie  der  Fluorescenz. 

1.   Einleitung. 

Zar  Erklärung  der  Fluorescenz  macht  Hr.  E.  v.  Lommel^ 
zwei  Annahmen,  nämlich  erstens,  dass  die  intramolecularen 
Scbwingvngen  der  Eörpertheilchen  eine  Dämpfung  erleiden, 
welche  ihrer  Geschwindigkeit  proportional  ist.  Für  die  ge* 
dämpfte  Schwingung  ergiebt  sich  die  Formel  «**'  (sin  rt). 

Hierin  ist  k  bestimmt  durch  die  Gleichung 

wor/2;r=  T,  gleich  der  Schwingungszahl  der  unter  Wider- 
stand schwingenden  Molecüle  und/?/ 2;?  gleich  der  Schwin- 
gungszahl  ist,  mit  welcher  das  Eörpertheilchen  schwingen 
würde,  wenn  es  jenem  Widerstand  nicht  unterworfen  wäre. 
Nach  der  zweiten  Annahme ,  E.  v.  Lommels,  ist  die  Kraft, 
welche  das  durch  einfallendes  Licht  zu  Schwingungen  erregte 
Moleciil  in  die  Gleichgewichtslage  zurückftlhrt,  nicht  bloss  von 
der  ersten,  sondern  auch  von  der  zweiten  Potenz  der  Elongation 


1)  £.  Buckhingham,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  14.  p.  129.  1894. 
2)E.  V.  Lommel,  Pogg.  Ann.  159.  p.  620.  1876;  Wied.  Ann.  3. 

P.  n?.  1878. 
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abhängig.')  Entspricht  dieselbe  den  Verbältnissen,  so  mass 
eine  Verschiebung  nach  der  Seite  der  negativen  ElongatioD 
eine  andere  elastische  Kraft  entwickeln,  als  eine  Verschiebung 
nach  der  Seite  der  positiven. 

Aus    diesen    beiden    Hypothesen    folgert   E.   v,   Lommel  ■ 
eine    Reihe  von   Gesetzen ,    die  ihre   rollständige   Analogie  in 
der  Akustik  finden,   und  von   denen  wir   hier  diejenigen,  die 
einer  experimentellen  Prtlfiing  unterzogen  werden  sollen,   mit- 
theilen. 

Ist  zunächst  die  Dämpfung  ä  =  0,  ein  idealer  Grenzfall, 
der  nach  E.  v.  Lommel  nur  bei  vollkommenen  Gasen")  vor- 
kommen kann,  so  lässt  sich  zunächst  der  von  E.  v.  Lommel 
erweiterte  Kirchhoff'sche  Satz  ableiten:  Eine  Wellenbewe- 
gung wird  von  einem  Körper  absorbirt,  wenn  ihre  Periode 
derjenigen  gleich  ist.  in  welcher  die  Körperatome  selbst  zu 
schwingen  vermögen,  und  wenn  ihre  Schwingungszahl  halb 
oder  doppelt  so  gross  ist  als  die,  welche  der  Grundfarbe  (ent- 
sprechend dem  Grundton),  eigenthUmüch  ist,  indem  sie  eben 
diese  Grundfarbe  verstärkt.  E.  v.  Lommel  bezeichnet  dies 
als  die  Absorption  durch  die  nächst  tiefere  und  nächst  höhere  I 
Octave. 

Findet  dagegen  durch  irgend  eine  Ursache  eine  Dämpfung 
statt,  ist  also  ^  >  0,  so  gelten  folgende  Sät£e:  DasMaximum 
der  molecularen  Absorption  findet  zwar  ebenfalls  statt,  wenn 
die  Schwingungszahl  der  einfallenden  Welle  gleich  derjenigen 
ist.  die  dem  Körperatom  eigen  wäre,  falls  dasselbe  ohne  Wider- 
stand zu  schwingen  vermöchte,  aber  die  Dämpfung  bewirkt, 
dass  die  Schwingungszahl  der  Eigenfarbe  (entsprechend  dem 
Eigenton)  kleiner  ist  als  diejenige  der  stärkstabsorbirten  Welle, 
und  ferner,  dass  die  Hauptschwingungazahl  des  Fluorescenz- 
lichtes  stets  kleiner  ist  als  diejenige  der  am  stärksten  er- 
regenden Strahlen.  Sowohl  dem  absorbirten  Licht  als  auch 
dem  Fhiorescenzlicht  ist  jedoch  ein  Theil  des  Spectrums 
gemeinsam;    es   ist  dies   das   ,, kritische   Gebiet".     Ein  absor- 

II  E.V.  Lommel,  Pogg.  Ami.  U3.  p.  ib.  1871;  Wied.  Ann.  3. 
p.  252.   1876. 

21  E.  V.  Lommel.  Wied  Ann.  56.  p.  741.  1805;  vgl.  dagegen 
Jaumann,  Wied.  Ann,  53.  p.  832  .1894  u.  .'.4.  p.  178.  1895;  rialiliine, 
Wied.  Ann.  .56.  p.  7a.  1895. 
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birter  Strahl  dieses  kritischen  Gebiets  erregt  den  Körper  zum 

Leuchten  und  zwar  auch  in  Strahlen ,    die   mehr  nach   dem 

violetten  Ende  des  Spectrums  gelegen  sind,  als  die  absorbirten. 

Eine  Substanz,  die  ein  solches  Verhalten  zeigt,  gehorcht  daher 

nicht  der  Stokes'schen  Regel. 

Dass  das  Fluorescenzlicht  nicht  homogen,  sondern  zu- 
sammengesetzt ist,  auch  wenn  es  durch  homogenes  Licht  her- 
Torgerufen  worden  ist,  folgt  aus  den  Gleichungen  von  E.  v. 
Lommel  durch  Zerlegung  der  gedämpften  Schwingung  in  ein 
anendliches  Continuum  von  Sinusschwingungen.  Diese  letztere 
Annahme  ist  in  letzterer  Zeit  von  verschiedenen  Seiten  weiter 
TCTfolgt  worden. 

Aber  ausser  der  einen  Welle  sollte  nach  der  Theorie  noch 
eine  jede  absorbirt  werden,  deren  Schwingungszahl  doppelt 
oder  halb  so  gross  ist,  als  diejenige  der  wirklichen^)  Grund- 
Schwingung  des  Eörperatoms  (indirecte  Absorption  durch  die 
nächst  tiefere  Octave).  Diese  Consequenzen  werden  im  experi- 
mentellen Theile  eingehend  geprüft  werden. 

Um  die  Thatsache  zu  erklären,  dass  die  Mehrzahl  der 
fluorescirenden  Substanzen  kein  „kritisches  Gebiet^^  besitzen, 
Tielmehr  durchweg  der  Stokes'schen  Regel  gehorchen,  macht 
E.  Y.  Lommel  die  Annahme,  dass  die  brechbaren  Strahlen 
theils  direct,  theils  indirect,  d.  h.  durch  die  nächst  tiefere 
Octave  absorbirt  werden,  und  nebst  ihren  eigenen  noch  eine 
Gmppe  infrarother  Schwingungen  erregen.  Die  Substanz  fluo- 
rescirt  in  der  Mischfarbe  aus  den  DifiFerenztönen,  welche  jene 
brechbaren,  schwach  leuchtenden  oder  dunklen  mit  diesen 
wenig  brechbaren,  dunklen  Strahlen  erzeugen. 

Nach  den  obigen  Auseinandersetzungen  hat  man  also  zwei 
Arten  von  Fluorescenz  zu  unterscheiden.  Die  erste  Art  kann 
man,  den  analogen  Verhältnissen  in  der  Akustik  entsprechend, 
als  „Fluorescenz  durch  Resonanz",  die  zweite  Art  als  „Fluo- 
rescenz durch  Diflferenzschwingungen  (oder  Combinationsschwin- 
gnngen)"  bezeichnen. 

Von  den  beiden  Annahmen  E.  v.  LommeTs  ist  die  eine, 
dass  eine  Dämpfung  stattfindet,  die  allgemeinere  und  von  der 


1)  Im  Gegensatze  zu  dem  idealen  Grundton,  den  das  Atom  gebon 
würde,  wenn  es  ohne  Widerstand  schwingen  könnte. 
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Bpeciellen  Furm  der  Scbwingaug  anabhängig.  Die  andere  ist 
dagegen  die  specielkre,  sie  setzt  einen  ganz  beBtimmten  ein- 
seitigen Eiulluss  des  MotecUla  auf  die  Schwingung  voraus. 

Im  Folgenden  soll  nun  geprüft  werden :  1 .  ob  eich  bei 
fluorescirenden  Körpern  Absorptionsstreifen  und  2.  Fluore»- 
cenzspectren  an  den  Stellen  nachweisen  lasaen,  an  denen  sie 
nach  der  v,  Loramerschen  Theorie  auftreten  müssten ;  3.  ob 
die  nach  der  v.  Lommel'scbea  Theorie  berechnete  Dämpfung 
mit  der  esperimentell  gefundenen  übereinstimmt. 

2.  Apparate  und  Methaden. 

I.  Absorption  im  Ultraviolett.  Zur  Ermittelung  der  Absorp- 
tion  im  ultraviolett  diente  folgendes  Verfahren;  Das  Bild  Ton 
zwischen  zwei  Spitzen  aus  Cadmium  liberspringenden  Funken 
wurde  durch  eine  Quarzlinse  auf  den  Spalt  eines  Spectraf- 
apparates geworfen,  dessen  Beobachtungsfernrohr  eine  photo- 
graphische Schieberkaaette  enthielt.  Die  Linsen  waren  Fluss- 
spath-Quarnachromate  von  Zeisa;  das  Prisma  bestand  aus  je 
einem  rechts  und  einem  links  drehenden  Quarzprisma  von  30*.'} 
Zuerst  wurde  das  Linienspecti-um  des  Cadmiums  und  darauf 
unmittelbar  darunter  das  Absorptionsspectrum  der  betreffenden 
Lösung,  die  sich  vor  dem  Spalt  in  einem  Quarztrog  befand, 
plmtographirt.  Aus  den  bekannten  Wellenlängen  der  Cadmtum- 
linien  liess  sich  leicht  berechDen,  an  welchen  Stellen  des 
Spectrums  die  Absorption  liegt.  Durch  Verändern  der  Dicke 
von  1 — 8  mm  und  Verdünnen  der  Lösung  konnte  man  leicht 
einen  Ueberblick  über  die  Lagen  der  Maxima  und  Minima  der 
Absorption  gewinnen. 

II.  Absorption  im  sichtbaren  ITieil.  Zur  Bestimmung  der 
Absorption  im  sichtbaren  Theil  des  Spectrums  diente  ein  ge- 
wöhnlicher Kirchhoff-Bunsen 'scher  Spectralapparat ,  der 
nach  bekannten  Methoden  geaicht  war. 

III.  Absorption  im  Inf'rarotk.  Die  Absorption  im  lüfraroth 
wurde  nach  zwei  Methoden  bestimmt,  nämlich  1.  nach  dem 
phosphoro-pbotographischen   Verfahren   von   Ed,  Becquerel*) 

1)  £>a  das  Verfahren  demaäclist  von  J.  Pauer  ausführlich  bc- 
BchriebeD  werden  wird,  so  muss  diese  kurze  Skizze  genügen.  Vgl. 
Ührigens  H.  Th.  Simon,  Wied.  Ann.  53.  p.  542.  1394. 

2)  Ed.  Becquerel.  Ann,  chim.  phys.  13)  6.  p.  314.  1843,  22. 
\..  'lU.   1848:  E.  V,  Lommel,  Wted.  Ann.  20.  p.  355.   1883. 
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«nd  £.  Y.Lommel,  und  2.  nach  dem  bolometrischen.  Die  Me- 
thode von  fiec  quer el  hat  den  grossen  Vorzug,  dass  sie  unmittel- 
bar einen  üeberblick  über  die  Absorption  gibt,  indess  eignet  sie 
sich  nur  zu  qualitativ-quantitativen  Versuchen,  auch  gestattet 
ue  Dor^  die  Absorption  bis  ca.  1500  jUju  zu  verfolgen. 

tt)  Fersuebe  nach  BecquereVs  Verfahren,  Die  Anordnung 
de8  Versuches  war  die  folgende:  Das  von  einem  Heliostaten 
kommende  Licht  fiel,  nachdem  es  durch  den  Spalt  gegangen 
war,  auf  eine  Linse;  von  hier  gelangten  die  Strahlen  auf  ein 
Frisma,  durch  das  sie  spectral  zerlegt  wurden,  und  schliesslich 
«if  einen  Schirm^  auf  dem  Sidot'sche  Blende  möglichst  gleich- 
missig  angetragen  war^.^) 

Nachdem  der  Schirm  belichtet  und  darauf  eine  Zeit  lang 
den  einzelnen  Strahlen  des  Sonnenspectrums  ausgesetzt  worden 
war,  konnte  man  deutlich  drei  Banden  erkennen,  deren  Wellen- 
lifigen  aus  den  Angaben  von  H.  Becquerel^  bestimmt  wurden. 
Hiemach  wurde  das  Spectrum  geaicht. 

^  Bcu  bolometrUche  Verfaliren.  Bei  der  Verwendung  des 
Bolometers  habe  ich  genau  das  von  Snow'),  Buben s^)  u.  A. 
sosgearbeiteie  Verfadiren  ];^efolgt.  Die  Strahlen  einer  intensiven 
liditqueUe  (Linnemann'sehen  Zirkonbrenuers)  wurden  durch 
eine  Linse  in  der  Spaltebene  des  Spectrometers  vereinigt; 
dieselben  wurden  durch  ein  Prisma  zerlegt  und  traten  dann 
in  das  Ocular  ein,  das  an  Stelle  des  Fadenkreuzes  den  wärme- 
empfindlichen  Widerstand  eines  Bolometers  enthielt.  Die  Grösse 
der  Strahlungsintensität  im  Roth  und  Ultraroth  wurde  durch 
die  Oalvanometerausschläge  gemessen.  Prisma  und  Linsen 
bestanden  aus  Olas,  da  es  für  meine  Zwecke  genügte,  die 
Absorption  bis  zu  2  jti  zu  verfolgen.  Anordnung  und  Fassung 
der  Bolometerwiderstände  war  die  bekannte;  der  Widerstand 
des  belichteten  Theiles  war  5  ß.  Zur  Bestimmung  der  Tem- 
peraturempfindlichkeit  wurde  die  von  Angström ^),  Rubens 
wid  Ritter^   beschriebene  Anordnung  benutzt;    1  mm  Aus- 

1)  Sidot*8che  Blende,  bezogen  von  Dubosq  in  Paris. 

2)  H.  Becquerel,  Compt  rend.  96.  p.  1215.  1852;  Ann.  cbim. 
Pbjs.  (5)  aO.  p.  6.  ISdS;  Beibl.  8.  p.  699.  1879. 

3)  B.W.  Snow,  Wied.  Ann.  47.  p.  208.  1892. 

4)  Rubens,  Wied.  Ann.  40.  p.  62.  1890. 

5)  ingström,  Wied.  Ann.  48.  p.  497.  1893. 

6)  Rubens  u.  Ritter,  Wied.  Ann.  40.  p.  62.  1890. 
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schlag  entsprach  '/asfloo"  *-'•  ^'^^  meiiie  Zwecke  war  diea 
EinpfiD(llicIii<eit  vollständig  ausreichend. 

Für  die  Herstellung  und  Ahgleichung  der  Widerstand 
für  die  beiden  anderen  Zweige  der  Wheatstone'schen  Brück 
wurde  das  von  Snow')  beschriebene  Verfahren  benutzt;  di 
Einzelheiten  können  daher  hier  übergangen  werden.*) 

Auf  einen  Punkt,  nämlich  auf  das  Wandern  des  Galvano 
metermagnets.  möchte  ich  uoch  mit  ein  paar  Worten  zurück 
kommen,  da  die  Beseitigung  desselben  die  Hauptschwierigkeitei 
heim  Arbeiten  mit  dem  Bolometer  bildet.  Die  meisten  Be 
obachter  erwähnen ,  dass  schon  nach  '/*  Stunde,  nachdea 
der  Strom  durch  das  Bolometer  und  die  Übrigen  Wider 
stände  hindurchgegangen,  der  Magnet  eine  constante  Lag* 
annimmt. 

Ich  habe  dies  niemals  erreichen  können,  trotzdem  icJ 
meinen  Apparat  mehrfach  auseinandergenommen  und  mit  ver 
Bchiedeneu  Widerständen  wieder  aufbaute.  Nach  vielen  ver 
geblichen  Versuchen  zeigte  es  sich,  dass  die  Nulllage  ers 
DODstant  wurde,  als  12  Stunden  lang  der  Strom  durch  da 
Bolometer  geflossen  war.  Der  Gruni  weswegen  mein  Appara 
sich  so  verschieden  von  den  aller  anderen  Beobachter  verhielt 
habo  iah  nicht  uul^ndoa  können. 

IV.  Bestimmung  der  Plnorescem.  Um  die  Wellenlänge] 
des  Fluorescenzspectrums  zu  bestimmen ,  wurde  das  voi 
E.  V.  Lommel  angegebene  Verfahren  benutzt.  Die  Strahlet 
einer  Lichtquelle  fielen  streifend  auf  einen  Trog  mit  den 
lluorescirenden  Körper.  Gegenüber  dem  Trog  stand  de 
Spectralapparat.  Auf  diese  Weise  war  jedes  fremde  Liebt 
namentlich  das  an  den  Glaswänden  reflectirte ,  unschädlicl 
gemacht. 


li  Scow.  Wieii.  Ann.  47.  p.  308.  1892. 

2l  Eino  vorzügliche  Zusammenstellung  dei'  bei  bolometriscben  Ai 
bellen  bisher  benutzten  Verfahren  bat  A.Hupe:  Bolome frische  Arbeiter 
Beilage  zum  Programm  der  Reals(;hule  zu  Charloltenburg  1394  (Berlii 
Mayer  &  Müllers  Verlag]  gegeben.  Wegen  der  Einzelheiten  des  vo 
mir  benutzten  Verfiihrena  si.'i  auf  diese  Abhandlung  sowie  auf  die  Arbeite 
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3.  Resultate. 


A.  Yeigleich  der  AbeorptioiiBBpectra  mit  den  theoretisch 

berechneten. 

An  Terschiedenen  Stellen  seiner  Abhandlangen  hat 
£?.  Lommel  die  Wellenlängen  berechnet ,  welche  gewisse 
AiOFeßcirende  Körper  nach  seiner  Theorie  absorbiren  müssten. 
Ich  habe  gerade  diese  Substanzen  gewählt;  es  sind,  dies 
Kigdalarothy  Aescolin,  Ghininbisulfat,  Chininsulfat  und  Fuchsin. 
Im  Folgenden  sind  die  Resultate  der  Beobachtungen  mit  den 
m  der  Theorie  yerlangten  Absorptionsstreifen  zusammen- 
gestellt. 

Blagdalaroth. 

E.  Y.  Lommel  erklärt  die  Fluorescenz  des  Magdalaroths  ^) 
dadurch  y  ,,dass  sein  Molecül  mit  den  Schwingungszahlen  des 
Both.  Orange  und  Qelb  von  620 — 550  fiju  zu  schwingen  ver- 
möge,  dagegen,  nur  in  den  nächst  tieferen  Oetaven  des  Gelb- 
grünen,  Grünen,  Blauen  und  Violetten,  wobei  nicht  aus- 
geschlossen bleibt,  dass  auch  für  das  genannte  Roth,  Orange 
lud  Oelb  noch  die  tiefere  Octave  mitklingt.  Die  Absorption 
erfolgt  also  im  grössten  Theil  des  Spectrums  durch  die  nächst 
tiefere  Octave,  nur  zwilächen  620 — 550  fiju  auch  durch  Ein- 
klang. 

Durch  jede  absorbirte  ^tn/acA^  Wellenbewegung,  sei  die- 
selbe roih  oder  grün  oder  violett,  wird  das  Molecül  in  die 
nämliche,  ihm  eigenthümliche,  zusammengesetzte  schwingende 
Bewegung  versetzt  oder  darin  bestärkt,  und  zwar  am  leb- 
haftesten durch  die  Wellen,  welche  am  vollkommensten  ab- 
sorbirt  werden.  Da  von  den  sichtbaren  Strahlen  das  Roth, 
Orange  und  Gelb  zu  den  Eigentönen  des  Molecüls  gehören,  so 
wird  es,  lebhaft  bewegt,  in  einer  aus  diesen  Farben  gemischten 
Farbe  fluoresciren,  während  die  ebenfalls  mitklingenden  tieferen 
Oetaven  als  zum  unsichtbaren  infrarothen  Theil  des  Spectrums 
gehörig  fiir  unser  Auge  unvemehmbar  bleiben.  Die  Maxima 
der  Fluorescenz  müssen  auf  die  nämlichen  Theile  des  Spectrums 
fallen,  in  welchen  Maxima  der  Absorption  auftreten,  also  in 
unserem  Fall  das  Hauptmaximum  in  den  Bereich  der  selbst 


1)  E.  V.  Lommel,  Pogg.  Ann.  148.  p.  84—35.  1871. 
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in  verdünnter  Lösung  stark  absorbirten  gelbgrünen  Strableaj 
ein  zweites  weniger  ausgeprägtes  Maximum  zwischen  E  und  Ä".'" 

Die  Tbeorie  verlangt  also  Absorption  zwischen  620 — 550  it/ä 
und  ca.  1100—840  ^/*.  Der  Versuch  ergab:  0,02 proc.  Lösnng^ 
Absorption  zwischen  590—490  ^;i;  zwischen  490 — 460  ftfi  waÄ 
sie  beinahe  durchsichtig,  darauf  wieder  starke  Absorptionj 
0,01  proc,  Lösung,  Absorption  zwischen  585—  530  /ifi,  vo» 
530 — 440  fi/i  an  schwache  Absorption,  darauf  wieder  voll- 
ständige Dunkelheit.  Zwischen  2000 — 620  fifi  konnte  ich  ent- 
gegen der  Theorie  keine  Absorption  constatiren. 

In  betreff  des  Fluorescenzapectrums  and  der  genauen 
Curve  der  Absorption  verweise  ich  auf  die  Abhandlungen  vom 
V.  Lommel,  Hagenbacb  und  Stenger,  mit  denen  im  all- 
gemeinen  meine  Messungen  übereinstimmen.  < 

^ 

Aeeculio.  • 

Nach  K.  V.  Lommel')  „werden  die  ultravioletten  Strahlen 
direct  absorbirt,  femer  noch  Strahlen,  welche  dem  unBicht- 
baren,  infrarothen  Theil  des  Spectrums  angehören.  Diese 
infrarotben  Schwingungen  wirken  mit  jenen  dunkelbianen, 
violetten  und  ultravioletten  Schwingungen  zusammen  und  er- 
zeugen Combinationsscbwingungen.  Die  Schwingungszahlen  ^ 
jener  direct  absorbirten  brechbaren  Strahlen  seien  etwa  zwi- 
schen 725  und  1100  Billionen  pro  Secunde  enthalten,  die  der 
im  Molecul  erregten  ultrarotben  Schwingungen  zwischen  370  und 
400  Billionen,  so  werden  die  daraus  herv  orgeben  den  Differenz- 
töne das  Bereich  von  325 — 730  Billionen  umfassen,  d.  h.  das 
von  dem  MolecUi  ausstrahlende  Fluorescenzlicht  wird  nebst 
ultrarotben  Strahlen  alle  Farben  des  sichtbaren  Spectrums 
aufweisen". 

Aus  meinen  Photographien  (stärkste  Concentration  0,05  Proc. 
und  8  mm  Scbiclitdicke)  ergiebt  sich  folgendes  Bild  von  der 
Absorption.  Die  Absorption  beginnt  bei  ca.  410 /i/i,  erreicht 
ein  Maximum  bei  ca.  361  n/t,  fällt  darauf,  bis  sie  bei  ca.  257 
ein  Minimum  erreicht,  um  darauf  wieder  zu  steigen.  Das 
Fluorescenzspectrum   erstreckt   sich   von  ca.  650 — 425  fift;   es 

11  E.  V.  Lommel,  1.  c.  p.  39.   1871. 
21  K.  V.  Lommel,  1.  c.  p.  41.  IBTl. 
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betttst  entsprechead  den  beiden  Absorptionsmaxima  zwei 
Hiionsoenzmaxiinay  welche  bei  ca.  525  und  450  fipL  liegen. 

Eiiie  Absorption  im  Infraroth  fand  nicht  statt,  während 
die  Theorie,  wie  schon  erwähnt,  eine  solche  zwischen  370  und 
^Billionen  verlangt.  Es  lässt  sich  also  in  diesem  Fall  die 
Ihoreseenz  nickt  auf  „Differenztöne^'  zurückführen. 

Zu  dem  gleichen  Resultat  ist  früher  Wesendonck^) 
gritngt  nach  Versuchen  über  die  Absorption  von  Aesculin- 
Ummgen  nach  der  phosphorophotographischen  Methode. 

ChiiiinbiBiilfiEit 

Hr.  ▼.  Lommel  hat  die  Weilenlängen,  welche  nach  seiner 
llieorie  das  Ghininbisulfat  absorbiren  müsste,  nicht  berechnet; 
da  aber  andi  bei  diesem  Körper  die  Fluorescenz  durch  Differenz- 
stöne  zu  Stande  kominen  soll  und  die  Absorption  der  des 
Aescnlins  sehr  ähnlich  ist,  so  müsste  auch  die  Absorption  im 
Iifraroth  ungefähr  die  Wellen  umfassen,  welche  das  Aesculin 
akorbiren  sollte,  nämlich  die  mit  den  Schwingungszahlen 
370—400  Billionen  in  der  Secunde. 

Das  ChininbisulfiEit  (höchste  Concentration  0,1  Proc.  in 
8  mm  Schichtdicke)  absorbirt  von  400  fifjL  an ,  das  Maximum 
liegt  zwischen  340-— 326  ju/ti;  von  298 — 259  (AfjL  ist  die  Lösung 
BBBÜich  durchlässig,  das  weitere  Ultraviolett  wurde  vollkommen 
absorbirt  Das  Ghininbisulfat  besitzt  also  zwei  Absorptions- 
maxima.   Im  Infraroth  wurde  dagegen  nichts  absorbirt. 

Entsprechend  dem  Absorptionsspectrum  zeigt  das  Fluo- 
rescenzlicht  zwei  durch  ein  sehr  schwaches  Minimum  getrennte 
Uaadma.  Der  Anfang  desselben  liegt  bei  550  /uft,  das  Minimum 
bei  525  fifi;  das  nächste  Maximum  bei  460  fAfjL,  das  Ende  bei 

Da,  wie  schon  erwähnt,  im  Infraroth  keine  Absorption 
stattfindet,  so  versagt  auch  bei  diesem  Körper  v.  Lommers 
Theorie. 

Chininsulfat. 

Die  Absorption  beginnt  bei  362  ju/tt,  steigt  bis  zu  einem 
wenig  ausgesprochenen  Maximum  bei  328  fxfi,  und  fällt  da- 
rauf wieder;  von  250  wird  selbst  von  sehr  verdünnten  Lösungen 


1)  Wesendonck,  Wied.  Ann.  23.  p.  548.  1884. 
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allea  weggenommen.  Im  lufraroth  fand  keine  Absorption  atatt^^ 
Die  Absorption  unterscheidet  sich  also  von  der  des  ChininbL— r 
Sulfats  hauptsächtlich  dadurch,  dass  sie  mehr  nach  dem  Ultra. — 
violett  gerückt  ist.  ' 

Entsprechend  dem  Äbsorptionsspectrum  ist  das  Fluores— 
cenzlicht  sehr  viel  violetter  als  das  des  Chininbisnlfats.  Eine 
genaue  Messung  desselben  war  mir  wegen  der  Lichtschwäche 
nicht  möglich;  ich  verzichte  daher  darauf,  meine  Zahlen  an- 
zugeben. 

Jedenfalls  lässt  sich  aus  dem  Beobachtungsmaterial  der 
Schluas  ziehen,  dass  auch  bei  dieser  Substanz  die  Fluoreacenac 
nicht  dnrch  „Differenztöne"  zu  Stande  kommt. 

B.  Vergleich  dea  Pluoreaceniopectrums  mit  dem  theoretich 

bereclineten, 

FachaiD. 

Während  die  obigen  Körper  alle  fluoresciren,  zeigt  die 
grosse  Mehrzahl  der  im  sichtbaren  Theil  des  Spectrums  ab- 
florbirenden  Körper  keine  Fluoresceoz.  Aus  Lommel's  Theorie 
lassen  sich  zwei  Grltnde  dafUr  anführen,  dass  ein  absorbirender 
Körper  kein  Licht  emittirt;  entweder  absorbirt  er  die  leuch- 
tenden Strahlen  nur  durch  die  nächst  tiefere  Octave,  dagegen 
keine  durch  Einklang  und  liesit/.t  infolge  dessen  auch  nicht 
die  Fähigkeit,  leuchtende  Schwingungen  auszusenden ,  oder 
die  Dämpfung,  welche  das  Molecül  durch  irgend  welche  Ur- 
sachen in  der  Lösung  erleidet,  ist  so  gross,  dass  das  Fluores- 
cenzspectrum  im  Infraroth  liegt,  also  für  unser  Auge  nicht 
direct  wahrnehmbar  ist.  Für  das  Fuchsin,  welches  in  wäsa- 
riger  Lösung  bekanntlich  nicht  fluorescirt,  hat  v,  Lommel')  dio 
erste  Annahme  gemacht.  Ich  habe  beide  auf  ihre  Richtigkeit 
hin  geprüft. 

Das  Fuchsin  besitzt  in  sehr  verdünnter  Lösung  einen 
Absorptionsstreif  zwischen  515 — 555  fifi,  es  absorbirt  also 
hauptsächlich  das  Grün.  Im  Infraroth  findet  keine  Absorp- 
tion statt;  es  absorbirt  also  jedenfalls  das  Fuchsin  durch  Ein- 
klang, und  wird  daher  die  erste  Annahme  v.  Lommel's  durch 
deu  Versuch  nicht  bestätigt. 

1)  E.  V.  Lommel,   1.  c.  p.  35.   1Ö71. 
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Um  eine  eveDtaelle  Fluorescenz  im  Infraroth  nachzuweisen, 

▼nrde  ein  Linnemannbrenner  so  aufgestellt,  dass  seine  Strahlen 

«Den  mit  Wasser  gefüllten  Trog   streiften.     Vor  den  Trog 

wurde  eine   Linse   gebracht,   in   deren  Brennpunkt  sich  das 

Bolometer  befand.    Nach  Ekitfernung  eines  Schirms,  der  das 

difiis  reflectirte  Licht  von  dem  Bolometer  abhielt,  zeigte  die 

OalTanometemadel  einen  Ausschlug.    Nachdem  etwas  Fuchsin 

in  dem  Wasser  gelöst  war,  zeigte  das  GMvanometer  dieselbe 

iblenkung  wie  vorher.      Dass   man  in   der  That  auf  diese 

Weise  eine  Fluorescenz  nachweisen  kann,   beweisen  Versuche 

Bit  Magdalaroth^  die  genau  in  der  eben  angegebenen  Weise 

ingestellt  waren.    Die  Differenz  der  Ausschläge,  nachdem  der 

Tn^  einmal  mit  Alkohol,  das  andere  Mal   mit  Magdalaroth 

gefidit  war,  betrug  10  mm. 

1S&  lässt  sich  allerdings  gegen  diese  Versuche  der  Ein- 
wand erheben,  dass  das  Fluorescenzlicht  des  Fuchsins  im 
Infraroth  nicht  sehr  intensiv  gewesen  sei,  sodass  eine  Einwir- 
famg  auf  das  Bolometer  nicht  stattfinden  konnte.  Dies  wird 
jedoch  durch  die  auf  p.  106  beschriebenen  Versuche  widerlegt, 
MS  denen  hervorgeht,  dass  die  Fluorescenz  des  EHichsins  unter 
bestimmten  Verhältnissen  sehr  intensiv  werden  kann  und  stets 
nnr  die  Farben  Gelb  mit  etwas  Roth  umfasst,  sodass  es 
ausgeschlossen  erscheint,  dass  die  Fluorescenz  auch  im  Infra- 
roth liegen  kann. 

m.  Vergleiohung   der  mittels   der   Iiomm einsehen   Theorie 
berechneten  Dfimpfung  mit  der  experimentell  gefundenen. 

Während  E.  v.  LommeP)  und  später  Jaumann^,  Oar- 
baBso*)  u.  A.  die  Dämpfung  herangezogen  haben,  hauptsäch- 
lich um  die  Verbreiterung  der  Spectrallinien,  das  continuirliche 
Spectrum  und  die  sogenannte  multiple  Resonanz  bei  electri- 
schen  Schwingungen  zu  erklären,  haben  andere  Forscher  wie 
RWiedemann^)  und  0.  Knoblauch^)  den  Einfluss  der  Däm- 


1)  £.  V.  Lommely  Wied.  Ann.  56.  p.  741.  1895. 

2)  Jaumann,  Wied.  Ann.  53.  p.  832.  1894;  54.  p.  178.  1895. 

8)  GarbasBOy  Atti  R.  Acc.  delle  Scienze  Torino  30.  p.  100  bis 
106.  1895. 

4)  £.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  3S.  p.  177.  1889. 

5)  O.Knoblauch,  Wied.  Ann,  54.  p.  195.  1895. 
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pfung  auf  die  Intensität  des  Fluorescenzlichtes  in  erhöhteis 
Maasse  in  Betracht  gezogen.  Es  fragt  sich  nun,  ob  die  hiu 
den  Theorien  von  v.  Lommel  berechneten  Dämpfaogeu  über 
einstimmen  mit  den  Dämpfungsconstanten,  die  man  aus  ile) 
Dauer  des  Nachleuchtens  nach  Entfernung  der  erregenden 
Ursache,   d.  h.  aus  der  Phosphorescenü  ermitteln  kann. 

Danach v.Lonimel  bei  den Fluoresceuzen „erster Art"  die 
dunkelste  Stelle  im  AbBorptionsspectrum  die  Lage  der  un- 
gedämpften Eigenschwingung  der  fluorescir enden  Substanzen 
angiebt  und  das  Fluorescenzlicht  die  zu  dieser  Absorption  ge- 
hörige gedämpfte  Lichtemiseion  ist,  so  braucht  mau  nach  ihm, 
tun  die  Dämpfungscoustante  dieser  Körper  zu  berechnen,  nui 
die  Schwingungszahlen  oder  die  Wellenlängen  einerseits  det 
Ahsorptionsmaximums ,  andererseits  des  Intensitätsmaximumi 
im  Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  zu  ermitteln. 

Die  so  berechnete  Dämpfangscon  Staate,  welche  die  Reci- 
proke  der  Zeit  ist,  bis  zu  der  die  Intensität  anf  1/c  herab, 
sinkt,  muss  übereinstimmen  mit  der  aus  der  Dauer  des  Nach- 
leuchtens ermittelten. 

Um  dies  zu  prüfen,  habe  ich,  da  keine  Substanz  ii 
flüssiger  Lösung  Phosphorescenz  zeigt,  die  fluorescirenden  E5rpei 
nach  dem  Vorgang  von  E.  Wiedemann')  durch  Eintrockneo- 
lassen  in  Gelatine  zum  Nachleuchten  gebracht.  Au^  bei  den 
so  dargestellten  festen  Lösungen  kann  man  aus  den  Absorp- 
tion«- und  Fluorescenzmaxima  nach  der  v.  Lommel'schen  Theo- 
rie die  Dämpfung  berechnen. 

Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe,  wie  sie  E.  t.  Lom- 
mel^ angegeben  hat.  Zur  Berechnung  der  Dämpfungscon- 
stanten k  habe  ich  die  jüngst  abgeleitete  Formel  von  v.  Lom. 
mel*)  benutzt: 

*  =  {,{;  }'fM  +  3W-'"^^r. 

hier  bedeuten  i.^  die  Wellenlänge  des  Absorptionsmaximums, 
ij  die  des  Fluorescenzmaximums  und  schliesalicb  v  die  Licht- 
geschwindigkeit im  freien  Aether. 

1)  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  34.  p.446.  188S. 

2)  Vgl.  E.  Linhardt,  Disa.  Erlangen  p.  S.   1882. 

3)  E.  V.  Lommel,  Wied.  Ann.  ö«.  p.  U*.  1695. 
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K 

K 

*=  lO'^.sec"^« 

Hiplililiiirotfa  in  Wasser 

0,000598 

0,000571 

89,8 

i^telhaoth  in  Oelatine 

0,000608 

0,000580') 

94,5 

ftipiifiii  in  Aotber 

0,000544 

0,000522 

102,7 

Anpuin  in  Alwin 

0,00057Sr 

0,000546 

104,2 

fiBporin  in  (Mfttine 

0,000598 

0,000550 

106,2 

Unin  Wasser 

0,000548 

0,000518 

110,5 

Eon  in  Gelatine 

0,000550 

0,000522 

112,1 

naaraseeTn  in  Waaser 

0,000517 

0,000495 

111,2 

Ihoraeelii  in  Oelatine 

0,000519 

0,000494 

114,4 

ünqglaB 

0,000585 

0,000497 

148,0 

S&mmtliche  Gelatmepi^parate  leuchteten  ziemlich  lange 
nach,  nnge&hr  ^/^  bis  1  See. 

Wie  au8  der  Tabelle  herrorgeht,  sind  die  berechneten 
UmpfiingBconstanten  sowohl  in  w&ssriger,  als  auch  in  Gelatine- 
Idrang  von  gleicher  Grössenordnong  oder  mit  anderen  Worten, 
die  Intensität  des  Phosphorescenzlichtes  müsste  der  Theorie 
nach  in  beiden  Fällen  gleich  schnell  auf  0  herabsinken.  Dies 
ttt  jedoch,  wie  die  Versuche  ergaben,  nicht  der  Fall;  denn  in 
lissriger  L^ung  zeigte  keins  d.er  untersuchten  Pi^parate  ein 
Nachleuchten,  während  dasselbe  in  fester  Lösung  ziemlich 
lange  anhidt. 

Da  nun  aus  meinen  Versuchen  über  die  Fluorescenz  von 
festen  Lösungen  (p.  106}  hervorgeht,  dass  in  den  meisten 
FUlen  das  Lösungsmittel  nur  auf  die  Intensität  des  Fluorescenz- 
licktes  von  Eünfluss  ist  und  nur  in  geringem  Grade  das  Lumi* 
nescenzlicht  selbst  vei^ndert,  so  liegt  es  nahe,  anzunehmen,. 
dass  die  von  E.  v.  Lommel  berechnete  DämpAing  im  wesent- 
lichen nur  von  Vorgängen  innerhalb  des  Molecftls  herrührt 
und  kaum  in  Zusammenhang  steht  mit  der  intermolecularen 
D&mpfang,  welche  ftir  die  Phosphorescenz  von  besonderer 
Wichtigkeit  ist 

Bohluss. 
Aus  den  obigen  Versuchen  folgt,  dass  bei  den  unter» 
suchten  Körpern  die  Absorptions-  und  Fluorescenzspectra  nicht 
die  Lage  haben,  wie  sie  die  v.  Lommersche  Theorie  verlaogt, 
^d  femer,  dass  auch  die  theoretisch  berechneten  Dämpfungs- 
constanten  nicht  mit  den  experimentell  gefundenen   übereiu- 


1)  Fluorescenz  war  nicht  sehr  intensiv. 
Aaa.  d.  Fhya.  u.  Cbmn.    N.  F..   58. 
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stimmen.  Es  scheint  also  die  Auffassung  v.Lommel's,  nach 
der  die  Fluorescenz  durch  Kesonanz-  uud  Differenzschwingungen 
zu  Stande  kommeo  soll,  nicht  ohne  weiteres  durch  den  Ver- 
such bestätigt  zu  werden.  Die  Ursache  hierfür  dürfte  darin 
liegen,  dasa  die  in  so  scharfsinniger  Weise  von  E.  v.  Lommel 
h erb eigezoge neuen  Analogien  zwischen  akustischen  und  op- 
tischen Phänomenen  nicht  in  allen  Punkten  ausreichend  sind. 
Gleichwohl  enthalten  die  Abhandlungen  von  v.  Lommel  eine 
solche  Fülle  von  richtigen  Gedanken,  dass  ihr  Studium  auf: 
jeden  äusserst  anregend  wirkt.  Hat  doch  gerade  in  jüngster  i 
Zeit  der  von  v. Lommel  zuerst  in  die  Lehre  vom  Leuchten  ein-' 
geführte  Gedanke,  dass  die  Moleciile  beim  Schwingen  einei 
Dämpfung  erleideu,  die  schönsten  Früchte  gezeitigt,  sodasaj 
die  Termuthung  naheliegt,  dass  dieser  Begriff  von  fundamen-1 
taler  Bedeutung  für  alle  Ltimiuesceuzerscheinungen  ist. 

V.  ^rgebiuBee. 

1.  Alle  Körper  vermögen  zu  fluoresciren ,  falls  man  sie 
nur  in  das  geeignete  Lösungsmittel  hineinbettet. 

3.  Die  Körper  änoresciren  im  aUgemeiuen  nur  so  lauge, 
als  dieselben  gelöst  sind.  Auf  Wolle,  Papier,  Seide  etc.,  wo 
wir  es  mit  Adsorptionavorgängen  zu  thun  haben ,  ist  die 
Fluorescenz  fast  stets  vernichtet 

3.  Die  V.  Lommel'sche  Theorie  der  Fluorescenz  wird 
durch  die  Versuche  nicht  bestätigt. 

In  Betreff  der  übrigen  Ergebnisse  muss  auf  p.  114 — 117 
verwiesen  werden. 

Erlangen,  Physikal.  Institut  im  Februar  1896. 


7.  Th^oreHsche  TJntersuehti/ngen  über  Licht; 

van  Paul  Olan. 


VIII.   Sohwaohe  Abeorption  von  überviolettem  Iiioht. 

Wir  wollen  jetzt  den  Vernichtungsindex  j :  4  /  für  bisher 
nicht  behandelte  Sto£Fe  für  diejenigen  Strahlen  aufsuchen,  deren 
Schwingungsdauer  mit  derjenigen  sehr  rasch  schwingenden 
überrioletten  Lichtes  übereinstimmt,  unter  der  Annahme,  dass 
fie  f&r  diese  Wellen  als  schwach  absorbirend  in  dem  bisher 
angegebenen  Sinne  betrachtet  werden  können.  In  diesem  Falle 
kann  die  Gleichung  (III)  der  vorherigen  Untersuchungen  zur 
nähenmgsweisen  theoretischen  Bestimmung  des  Vemichtungs- 
indei  j :  4  /  angewandt  werden  und  es  soll  das  im  Folgenden 
Ür  Wellen  der  in  diesen  Untersuchungen  besprochenen  Wellen- 
bewegung geschehen,  deren  Länge  im  Weltenraume  0,0^5  cm 
beträgt. 

Muskel. 

Der  Leitungsindex  für  Wärme  h  ist  nach  Adamkiewicz 
zweimal  kleiner  als  der  des  Wassers.  Unter  Zugrundelegung 
des  zuvor  angegebenen  ermittelten  Werthes  dieses  Leitungs- 
index für  Wasser  finde  ich  danach  den  Leitungsindex  des 
Muskels  für  Wärme  gleich  OjOjßöSö.  Die  specifische  Wärme 
bei  constantem  Atmosphärendruck  ist  nach  Adamkiewicz 
beim  Muskel  0,7692,  nach  Rosen thal  0,825;  sie  kann  also 
im  Mittel  für  den  Muskel  gleich  0,7971  gesetzt  werden.  Für 
seine  Dichte  s  fand  ich  als  Mittel  mehrerer  Bestimmungen 
derselben  den  Werth  1,07.  Den  Brechungaindex  des  Muskels, 
fär  den  mir  ein  durch  Versuche  bestimmter  Werth  desselben 
nicht  bekannt  wurde,  habe  ich  nach  der  besonders  von  Lan- 
dolt  nachgewiesenen  Regel  berechnet,  dass  das  Refractions- 
äquivalent  der  Mischung  gleich  der  Summe  derjenigen  der 
Bestandtheile  ist.  Hierbei  ist  der  Muskel  zusammengesetzt 
betrachtet  aus  78  Proc.  Wasser  und  einem  festen  Bestand- 
theile, als  dessen  Hauptmasse  Myosin  anzusehen  ist.  Für 
den  zu  dieser  Berechnung  erforderlichen  Werth  des  Brechungs- 


132  P.  Glan. 

index  des  Myosins,  eines  eiweissartigen  Körpers,  habe  ich  dei 
des  Eiweisses  des  Huhnes  angeDommeD ,  denn  Vitellin,  da 
Albumin  des  Eigelbs,  scheint  dem  Myosin  verwandt;  nacl 
Brewster  ist  der  Brechungsindex  desselben  1,361.  Nacl 
jener  Regel  ergiebt  sich  danach  der  Brechnngsindex  dei 
Ifnskels  gleich  1,3452  und  für  seinen  Vemichtungsindex  dem 
nach  die  Gleichung: 

;  :  4 /  -  0,04942  für  il^  =  0,0^5  cm. 
Mit  diesem  Werthe  desselben  bestimmt  sich  der  Schwächung» 
index  des  Muskels  i~i-^^  zu  0,9060.  Eine  Schicht  von  I  cd 
Dicke  würde  also  danach  etwa  ein  Zehntel  der  betrachtetei 
Wellenbewegung  vernichten  und  der  Muskel  verhielte  sich  diese\ 
tyKÜen  gegenüber  ähnlich,  vie  gegen  die  von  Höntgen  entdecktet 
Strahlen. 

Für  Glas  ergiebt  sich  mit  den  früher  mitgetheiltenWerthei 
von  k,  n,  $,  Cp  filr  die  Wellenlänge  4ip  =  0,0^5  cm  im  Welten 
räume,  der  Vemichtungsindex  j:Al  gleich  0,3902  und  de; 
Scbwächungsindex  zu  0,3389.  Es  würde  also  die  Stärke  diesa 
Wellenbewegung  beim  Fortschreiten  um  1  cm  auf  ein  Dritt« 
der  anfänglichen  Stärke  abgeschwächt.  Es  vernichtet  folgÜcI 
diese  tfellen  stärker  als  der  Muskel.  Die  hier  betrachtete  ff  eilen 
bewegvJtg  verhalt  sich  demnach  diesen  Stoffen  gegenüber  wie  di 
von  Röntgen  entdeckten  Strahlen,  denn  Spies  konnte  einen  ii 
eine  Hand  eingedrungenen  Glassplitter,  der  in  ihr  verwachset 
war,  vermittelst  dieser  schatten  werfenden  Strahlen  photo 
graphisch  wiedergeben. 

Marmor. 

Der  LeituDgsindex  für  Wärme  ist  angegeben  zu 


0,00728 

0,0017     ; 

0,00115 

0,0048 

0,0091 

0,0077 

von  K.  Yamagawa 

im  PolytecbuUchen  Notizblait 

von  Forbea 

„     Welet 

„     Depretz 

„    Depretz 

0,005M73 
0,005419 

für  carrarischen  Marmor  v 
im  Mittel. 

OD  G.  Grassi 

Seine  Dichte  ist  im  Mittel  2,685  und  seine  specifische  Wärmi 
im  Mittel  der  wenig  abweichenden  Bestimmungen  von  Thoiile 
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Qud  Lagarde  und  Begnault  0,21404  bei  constantem  Atmo- 
spbärendrack.  Ans  Messungen  der  verhältnissmässigen  Stärke 
d^  anter  verschiedenen  Einfallswinkeln  von  schwarzem  polir- 
teo  Marmor  gespiegelten  Lichtes  von  Bouguer  habe  ich  den 
Brechuigsindex  des  Marmors  mit  Hülfe  der  Fresn  ersehen 
Formeln  zu  1,348  bestimmt.  Danach  ergiebt  sich  für  die 
Wellenlänge  4/^  ==  0,0^5  cm  für  Marmor: 

j  :  4  /  =  0,6075. 

her  kohlensaure  Kalk  schwächt  danach  die  betrachtete  Wellen" 
hemgung  viel  mehr  als  Fleisch,  Der  Schwächungsindex  «-J-2« 
ist  danach  0,2967. 

6yp8. 

Der  Leitungsindex  für  Wärme  ist  nach  Fielet  0,02 11 945 
and  nach  6.  Orassi  für  Gypspaste  0,039174,  und  also  im 
Mittel  beider  Bestimmungen  gleich  0,0,1056.  Die  Dichte  des 
Gjpses  ist  2,32  und  seine  specifische  Wärme  bei  constantem 
Atmosphärendruck  nach  Kopp  0,259,  nach  Neumann  0,2728, 
also  letztere  im  Mittel  gleich  0,2659.  Die  Doppelbrechung 
des  zweiaxigen  Gypses  ist  schwach  una  wir  werden  deshalb 
naherongsweise  auf  ihn  die  f&r  Nichtkrystalle  gültige  Formel  (III) 
anwenden  können.  Als  Mittel  seiner  nicht  sehr  verschiedenen 
Hanptbrechungsindices  nach  Dufet  für  die  Fraunhofer 'sehe 
Linie  G  ergiebt  sich  der  Werth  1,53418.  Mit  diesen  Werthen 
wird: 

7:4/=  0,1664     für  4  7^  =  0,0^5  cm 

und  der  Schwächungsindex  des  Gypses  «-■''  =  2'  wird  danach  0,7 1 70. 
Auch  der  wasserhaltige  schwefelsaure  Kalk  schwächt  demnach 
die  betrachtete  Wellenbewegung  in  stärkerem  Maasse  als  Fleisch. 

Anhydrit 

Der  Leitungsindex  desselben  für  Wärme  ist  nach  J.  Thoulet 
0,01267.  Seine  Dichte  ist  2,96,  die  des  geglühten  Gypses  2,97, 
sie  kann  also  im  Mittel  zu  2,965  angenommen  werden.  Die 
specifische  Wärme  des  geglühten  Gypses  bei  constantem  Atmo- 
phärendruck  ist  nach  Regnault  0,19656,  diejenige  des  wasser- 
freien schwefelsauren  Kalkes  gleich  0,178  nach  Kopp;  c^  kann 
beim  Anhydrit  demnach  gleich  0,18756  genommen  werden. 
Die  Doppelbrechung  des  zweiaxigen  Anhydrits  ist  zwar  stärker 
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als  die  des  Oypses,  aber  Dicht  so  bedeutend,  dass  iiicht  zur 
Erlangung  eines  ersten  Näherungswerthes  für  den  Vernichtunngs- 
index  j:4l  die  für  Nichtkrystalle  geltende  Gleichung  (IIJ)  an- 
gewandt werden  könnte.  Als  Mitteliverth  der  von  M.  Löry 
und  Lacroix  angegebeneu  Werthe  der  HauptbrechungsindiceB 
des  Anbydrits  für  die  Fraunhofer'sche  Linie  F  ergiebt  sich 
1,59142.     Danach  wird  der  Vemichtnngsindex 

_;:  4/=  0,2420     für     4/^  =  0,055  cm 
und    der   Schwächungsindex    für   diese    Wellenlänge    der   be- 
trachteten Wellenbewegung  gleich  0,6163. 

J}er    wasserfreie    schwefelsaure    Kalk    schwächt    also     diese 
Wellenbewegung  viel  mehr  als  der  Muikel. 

Hörn  (Haare,  NSgel,  EpidörmiB,  Hnfe,  Federn). 
Hom,  Haare,  Nägel,  Epidermis,  Hufe,  Federn  sind  che- 
misch sehr  nahe  gleich  und  wir  werden  deshalb  die  nach  dei 
vorigen  Theorie  für  Hörn  erhaltenen  Werthe  annähernd  aucfc 
für  die  anderen  Stoffe  gültig  ansehen  können.  Für  Hörn  be- 
sitzen wir  die  Kenutniss  der  meisten  zur  theoretischen  Be- 
rechnung des  Schwächungsindex  nöthigen  physikalischen  Daten 
Den  Leitungsindex  für  Wärme  bestimmte  Forbes  zu  0,0^870 
Seine  Dichte  ist  nach  Kapff  1,295,  sein  Brechungsindei 
nach  Brewster  1,565 ,  nach  Wollaston  1,58 ,  also  in 
Mittel  1,5725.  Seine  specifische  Wärme  berechnete  ich  aus 
seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  Neumann's  Rege 
gleich  0,2238.  Danach  ergiebt  sieb  der  Schwächungsinde: 
und  der  Vernichtungsindex 

;:4/=  0,03071     für  4/,,  =  0,0^5  cm 
und 

j-jt2j  3=  0,9404       lür  4 /„  =  0,0^5  cm. 

Nägel,  Epidermis,  Haare,  Hörn,  Hufe,  Federn  sind  danach  'fa 
die  betrachtete  Wellenbewegung  in  gleichem  Afaasse  oder  etwa 
mehr  durchlässig  als  der  Muskel. 


Die  verschiedenen  Holzarten   zeigen  verschiedenes   physi 
kaiisches  Verhalten   nach   verschiedenen   Richtungen;   die   Be 
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Stimmimg  ihrer  Vemichtungsindices  in  der  bisherigen  Weise 
kum  deshalb  nur  als  eine  erste,  ein  mittleres  gleiches  Ver- 
yten  der  Hölzer  nach  verschiedenen  Richtungen  annehmende, 
betrachtet  werden. 

Kiefernholz,  Sein  Leitungsindex  für  Wärme  nach  der 
Lösung  ist  nach  Forbes  gleich  O^OgSO  und  im  Radius  0,0^88, 
als  sein  mittlerer  Werth  ergiebt  sich  demnach  0,03194.  Die 
Dichte  des  ganz  trockenen  Kiefernholzes  habe  ich  gleich  0,588 
genommen.  Da  Gellulose  der  Hauptbestandtheil  aller  Pflanzen 
ist,  nehme  ich  dessen  Brechungsindex  als  den  des  Holzes. 

Aus  der  bekannten  chemischen  Zusammensetzung  der 
Cellnlose  habe  ich  nach  der  vor  allem  von  Landolt  gegebenen 
Segel  zur  Ekmittdung  des  Refractionsäquivalentes  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  aus  den  Refractionsäquivalenten 
seiner  Bestandtheile  unter  Benutzung  der  von  Landolt  und 
Haagen  angegebenen  Werthe  der  Refractionsäquivalente  der 
chemischen  Elemente,  aus  denen  die  Gellulose  besteht,  das 
Brechnngsvermögen  derselben  ermittelt  und  dann  unter  Zu- 
gnmdelegung  des  mittleren  specifischen  Gewichtes  mehrerer 
lufttrockenen  Holzarten  nach  Karmarsch,  das  sich  danach 
zu  0,7586  ergiebt,  den  Brechungsindex  der  Gellulose  zu  1,2489! 
bestinmit.  Die  specifische  Wärme  des  Kiefernholzes  bei  con- 
stantem  Atmosphären  druck  habe  ich  gleich  dem  Mittel  der- 
jenigen des  Eichenholzes  und  Tannenholzes  genommen,  die 
Ton  Mayer  beziehlich  zu  0,570  und  0,654  bestimmt  wurden, 
also  gleich  0,612  gesetzt,  weil  seine  Dichte  etwa  die  mittlere 
der  letzten  beiden  Holzarten  ist.  Danach  ergiebt  sich  der 
Vernichtungsindex  des  Kiefernholzes  für  die  Wellenlänge 
4/0  =  0,0^5  cm  im  Weltall 

j:  4/ =0,02762; 

der  Schwächungsindex  fiir  diese  Wellenlänge  der  betrachteten 
Wellenbewegung  gleich  0,9462.  Demnach  lässt  ein  Brett  von 
Kiefernholz  von  1  cm  Dicke  94,6  Proc,  der  av ff  allenden  Strahlen 
^üTch  und  ein  Block  dieses  Holzes  von  einem  Decimeter  Dicke 
^7,55  Proc. 

Es  verhält  sich  also  Kiefernholz  diesen  Strahlen  gegenüber , 
^if  gegen  die  von  Röntgen  entdeckten,  der  dicke  UolzblÖcke  für 
letztere  noch  durchlässig  fand. 
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Nuisholz.  Der  Leitimgsindex  für  Wärme  ist  von  G.  Örassi 
zu  0,0,4650  und  von  Lees  fllr  WallnuBsholz  zu  0,0,36  bestimmt 
worden  und  seio  mittlerer  Werth  ergiebt  sich  danach  gleich 
0,034125.  Die  Dichte  des  Nussbolzes  wird  von  G.  Grassi 
zu  U,6ti6,  nach  einer  anderen  Angabe  gleich  0.68  angegeben; 
sie  wird  danach  im  Mittel  0,673.  Da  sie  nahe  gleich  der  des 
Eichenholzes  ist,  habe  ich  als  specifische  Wärme  des  Nuss- 
holzes  diejenige  des  Eichenholzes  0,570  genommen.  Danach 
wird  der  Vernichtungsindex  des  Nussholzea 

j:Al=  0,05508     für     4  /„  =  0,0^5  cm 

und  sein  Schwächungsindex  «-J  -'  gleich  0,8958.  Ein  Brett 
aus  Nusshülz  von  1  cm  Dicke  lässt  folglich  89,58  Proc.  der 
auffallenden  Strahlen  hindarcb,  ein  Block  von  Nussholz  von 
1  dm  Dicke  33,24  Proc. 

Nusshoh  ist  also  für  die  hier  betrachteten  Strahlen  beträcht- 
lich undurchläagiger  als  Kieferaholz.  Auch  die  von  Röntgen 
entdeckten  verhalten  sich  diesen  beiden  Holzarten  gegenüber  in 
gleicher  If^eise.  Nach  Versuchen  von  Schnltx-Henke  lässt  Kien- 
holz, stark  von  Harz  durchdrunganex  Kiefernholz,  letztere  Strahlen 
gut  hindurch,  Nuasbaumholz  ist  jedoch  für  sie  erheblich  undurch- 
lässiger. 

Mahagoniholz.  Das  in  den  Handel  gebrachte  MHbagoniholz 
soll  sich  durch  Härte,  Dichte,  Feinheit  des  GefQges  sehr  unter- 
scheiden. Der  mit  bestimmten  Wertheu  der  physikalischen  Con- 
stanten berechnete  Vernichtungsindex  des  Mahagoniholzes  wird 
deshalb  nur  als  ein  im  Mittel  für  verschiedene  derartige  Holz- 
arten geltender  zu  betrachten  sein.  Die  Dichte  des  Mahagoni- 
holzes nahm  ich  zu  1,06  an.  Für  seine  specifische  Wärme  bei 
constantem  Atmosphärendruck  setzte  ich  diejenige  des  gleich- 
falls sehr  schweren  und  harten  Palmenholzes,  die  A.  Zinger 
und  J.  Schtschegljaew  zu  0,4194  bestimmte.  Mit  diesen 
Werthen  ergiebt  sich 

j:4/  =  0,05416 

und  der  Schwächungsindex  gleich  0,8974,  das  Schwächungs- 
verhältniss  für  eine  Schicht  Mahagoniholz  von  1  dm  Dicke 
zu  33,85  Proc.  hindurchgegangenen  Strahlen  von  den  auf- 
fallenden. 
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Bat  Mahagoniholz  schwächt  also  die  hier  untersuchte  WelUn-* 
hevcegung  stärker  als  Kiefernholz  oder  Kienholz.  Nach  den  Ver- 
pidieii  von  Schultz- Henke  ist  jedoch  Mahagoniholz  auch  für 
&  wm  Röntgen  entdeckten  Strahlen  weniger  durchlässig  als 
Iksholz, 

Pappelholz,  Die  Dichte  desselben  gibt  G.  Grassi  zu  0,545 
ao,  ausserdem  fand  ich  sie  zu  0,88  angegeben ;  daraus  folgt  als 
mittlerer  Werth  der  Dichte  0,4625.  Da  es  hierin  dem  Tannenholz 
gleicht,  habe  ich  f&r  seine  specifische  Wärme  bei  constantem 
Atmosphärendmck  diejenige  des  Tannenholzes  0,654  genommen. 
Den  Leitungsindex  für  Wärme  bestimmte  G.  Grassi  zu 
0,0,4159.     Danach  wird 

j:  4/ =0,07042, 

sein  Schwächungsindex  0,8685;  eine  Schicht  Pappelholz  von 
1  dm  Dicke  lässt  24,46  Proc.  des  aufTallenden  Lichtes  hin- 
durch. 

Tannenholz.  Die  Dichte  der  Edeltanne  wird  zu  0,45,  die- 
jenige der  Bothtanne  zu  0,498,  die  von  Tannenholz  von  Ear- 
marsch  zu  0,481  im  trockenen  Zustande  angegeben  und  daraus 
eigiebt  sich  als  mittlere  Dichte  0,47  688.  Der  Leitungsindex  f&r 
Wärme  nach  der  Länge  wird  von  P^clet  zu  0,0,4722,  senk- 
recht zu  ihr  zu  0,032588  angegeben  und  kann  danach  im 
Mittel  gleich  0,0,31525  genommen  werden.  Die  specifische 
Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck  ist  nach  Mayer 
0,654.     Danach  wird  der  Vemichtungsindex : 

j:  4/ =0,05133 

und  der  Schwächungsindex  0,9016.  Eine  Schicht  Tannenholz 
von  1  dem  Dicke  Hesse  demnach  35,46  Proc.  der  auffallenden 
Strahlen  hindurch  und  stände  in  Bezug  auf  seine  Durchstrahl- 
barkeit  für  die  untersuchte  Wellenbewegung  zwischen  Kiefern- 
holz und  Mahagoniholz. 

Eichenholz,  Der  Leitungsindex  für  Wärme  ist  von  L  e  e  s ,  der 
seinen  Werth  im  Verhältniss  zum  Marmor  angiebt,  unter  Zu- 
grundelegung des  zuvor  angegebenen  Werthes  dieses  Leitungs- 
index für  Marmor  für  die  Richtung  senkrecht  zur  Faser  und 
den  Ringen  zu  0,034817,  für  die  Richtung  senkrecht  zur  Faser 
und    parallel   den   Ringen   zu  0,035522   und   für  die  Richtung 
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parallel  der  Faser  za  0,0jl034  bestimmt  worden,  ferner  von» 
G.  Grassi  zu  0,0,6828  und  von  P6clet  zu  0,030681  fiir  di« 
Richtung  senkrecht  zur  Länge  ermittelt  worden.  Im  Mittel 
ist  danach  der  Leitungs index  für  Wärme  beim  Eichenholz 
0,0,66376.  Seine  Dichte  im  trockenen  Zustande  gibt  G.  Grass  i 
zu  0,961,  Karmarsch  gleich  U,950  an,  für  trockenes  Holz 
der  Steineiche  fand  ich  sie  zu  0,760  und  fttr  aüea  Eichenholz 
zn  1,17  angegeben.  Sie  ergiebt  sich  danach  im  Mittel  zu 
0,96025.  Die  specifische  Wärme  bei  constantem  Ätmosphäreii- 
druck  bestimmte  Mayer  gleich  0,570.  Daraus  ergiebt  sich 
der  Vernichtuogsiodex 

j:4l=  0,06211, 

der   Schwächungsind  ex   gleich   0,8830    und    eine  Schicht   von 
1  dm   Dicke  l&sst   28,87  Proc.   der   auffallenden   Strahlen  der  , 
hier  untersuchten  Art  hindurch. 

Ahornholz.  Die  Dichte  des  lufttrockenen  Ähornholzes  ist  nach   i 
Karmarsch  0,645,  Lees  gibt  die  des  Ähornholzes  zu  0,637  und  j 
0,607  an,   nach   einer   anderen   Angabe   beträgt  sie  0,65  und 
sie  ist  danach  im  Mittel  0,634.     Der  Leitungsindex  für  Warme 
parallel  der  Faser  ist  nach   Lees   0,0^12330,   senkrecht  zur 
Faser  und  den  Eingen  0,0^5522   und  senkrecht  zur  Faser  und     ^ 
parallel  den  Ringen  Ü35457.     Ihr  mittlerer  Werth  ist  danaci     1 
0,Oj7770.    Nach  Angaben  Ton  Tyndall  lässt  sich  der  mittlere     | 
Werth  der  relativen  Wärmelei tungslahigkeit  verschiedener  HoJe- 
arten  und  einiger  anderen  Stoffe  bestimmen.    Wenn  man  dem 
Leitungsindex  für  Wärme   der  Eiche   den   zuvor  angegebenen 
Werth  beilegt,  ergiebt  sich  als  mittlerer  Werth  desselben  fiir 
Ahornholz    0,0,6575    und    also    als    Gesammtmittel    0,037173. 
Da   diese    Holzart   ihrer    Dichte    nach    dem    Tannenholz   viel 
näher  steht   als   dem  Eichenholze,   habe   ich   als  Werth  ihrer 
specifischen    Wärme   hei    constantem    Atmosphärendruck    die- 
jenige  des  Tannenholzes   genommen.     Danach   wird   der  Ver- 
nichtungsindex: 

_;:4/  =  0,08862 

und  der  Schwächungsindex  gleich  0,8375.  Eine  Schicht  Ahorn- 
holz von  1  dm  Dicke  lässt  16,99  Proc.  der  auffallenden  Strahlen 
dieser  Gattung  hindurch. 
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Fidite.  Die  Dichte  des  ganz  trockenen  Fichtenholzes  wird 
XQ  0,5096  angegeben.  Sein  Leitnngsindex  für  Wärme  ist  nach 
einer  Angabe  von  Tjrndatl  gleich  dem  des  Ahomholzes  zu 
Miien,  seine  specifische  Wärme  bei  constantem  Atmosphären- 
inck  gleich  der  des  Tannenholzes.     Dann  ergiebt  sich: 

j :  47.  =  0,1 108 ,      t-i  • »«  =  0,8020. 

Kne  Schicht  von  1  dm  Dicke  dieses  Holzes  lässt  11,02  Proc. 
der  auffallenden  Strahlen  der  betrachteten  Art  hindurch. 

Birke.  Seine  Dichte  im  lufttrockenen  Zustande  wird  von 
Earmarsch  zu  0,738  angegeben,  sein  Leitungsindex  für  Wärme 
ergiebt  sich  nach  Angaben  Ton  Tyndall  f&r  amerikanisches 
Buchenholz  zu  0,036699.  Seine  specifische  Wärme  bei  con- 
stantem Atmosphärendruck  kann  entsprechend  seiner  Dichte 
als  mittlere  zwischen  £ichen-  und  Tannenholz  gleich  0,612 
angenommen  werden.     Dann  wird: 

J: 4/ =^0,07697,     «-^^21  ^  o,8590. 

Beim  Fortgang  um  1  dm  werden  21,89  Proc.  der  eintretlBnden 
Strahlen  der  hier  untersuchten  Art  zum  Austritt  gelangen.  . 

Buche.   Der  Leitungsindex  für  Wärme  der  Buche  hat  nach 
Tyndall  den  mittleren  Werth  0,035796.  Ihre  Dichte  im  trocke- 
nen Zustande  ist  nach  Earmarsch  0,750,  nach  anderen  An- 
gaben 0,59  und  0,724,  also  im  Mittel  0,688.    Diesem  Werthe 
entsprechend  kann  seine   specifische  Wärme   bei   constantem 
Atmosphärendruck  als  mittlere  zwischen  der  des  Tannen-  und 
Eichenholzes   gleich   0,612    gesetzt   werden.     Daraus   ergiebt 
sich  der  Yernichtungsindex 

j:4/=  0,07051, 

der  Schwächungsindex  a^-^'^^  gleich  0,8685.  Eine  Schicht  von 
l.dm  Dicke  lässt  24,41  Proc.  der  eintretenden  Strahlen  dieser 
Art  hindurch. 

Mejüioh,  Der  Leitungsindex  für  Wärme  ist  nach  Tyndall 
0,036333  im  mittleren  Werth.  Seine  Dichte  wird  zu  1,23  und 
1,]  87  angegeben  und  ergiebt  sich  danach  im  Mittel  gleich  1,2085. 
Seiner  grossen  Dichte  nach  kann  seine  specifische  Wärme  bei 
constantem  Atmosphärendruck  gleich  derjenigen  des  schweren 
Palmenholzes  genoipmen  werden.    Mit  diesen  Werthen  wird 

; :  4  /  =  0,06401,     6-^  =  21  =  0,8798. 
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Eine  Schicht  von  I  dm  Dicke  läast  27,80  Proc.  der  einlullendea. 
Strahlen  hiadnrcb, 

Buchsbaumholz.  Der  Iieitungsindex  fär  Wärme  parallel 
der  Faser  ist  nach  Lees  0,0j8667,  senkrecht  zur  Faser  and 
parallel  den  Ringen  0,0,6163  nach  ihm;  aU  mittlerer,  sich 
aus  Bestimmungen  nach  den  drei  Hauptrichtungen  ergeben- 
der Werth  dieses  Index  finde  ich  nach  Tyndall  0,0a6443 
und  danach  als  Oesammtmittel  0,0^68318.  Die  Dichte  wird 
von  Lees  zu  0,790  und  0,754  angegeben,  nach  anderer  An- 
gabe ist  sie  1,33;  darana  ergiebt  sich  als  ihr  mittlerer  Werth 
0,9566  .  .  .  und  als  apectfische  Wärme  bei  constantem  Atmo-  - 
sphärendruck  kann  danach  diejenige  des  Eichenholzes  genommea>~ 
werden.     Danach  wird 

^■:4  =  0,06416, 

der  Schwächnngsindex  i-i-^'  gleich  0,8796;  eine  Schicht  voa 
1  dm  Dicke  lässt  27,72  Proc.  der  auffallenden  Strahlen  dieBOt] 
Gattung  hindurch, 

Vlme.  Nach  einer  Angabe  ist  die  Dichte  des  trockeuM-i 
Ulmenbolzes  0,5749  und  danach  kann  seine  specifische  Wärme 
bei  constantem  Atmosphären  druck  gleich  der  des  Tannenholzes 
gesetzt  werden.  Der  Leitungsindex  für  Wärme  ist  nach  Tyn- 
dall im  Mittel  0,Ü35541.     Daiau«  ergiebt  sich 

j:AIt=  0,07550,     e-*^^'  =  0,8597. 

Eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  lässt  22,09  Proc.  der  Strahlen 
der  hier  untersuchten  Gattung  hindurch. 

Alle  hier  behandelten  Holzarten ,  mit  Ausnahme  des 
'  Kiefernholzes ,  sind  danach  stärker  absorbirend  als  Hörn, 
Haare,  Nägel,  Epidermis,  Hufe,  Federn  für  die  hier  betrach- 
teten Wellen.  Diesen  Stoffen  lässt  sich  wohl  auch  das  Leder 
hinzufügen,  dessen  Verhalten  ähnlich  dem  der  Epidermis  an- 
geuommen  werden  kann.  Danach  wäre  Leder  im  allgemeinen 
durchsichtiger  für  die  betrnrliteten  Wellen  als  Holz.  Sie  ver- 
halten sich  danach  dem  Leder  f/eqenü/>er  wie  die  von  Rönlffen 
entdeckten  Strahlen.  Spiexs  photograpliirte  mit  diesen  Strahlen 
einen  Schlüssel  und  ein  Geldstück  in  der  Goldtasche  eines  Porte- 
monnaies, die  wie  der  Bügel  der  Goldtasche  auf  der  Photographie 
klar    erkennbar   waren.      A'ach    Jim.  Neuhauss    steckt  man   die 
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jhobgraphiMchen  Flotten  fdeht  in  Holzkassetten,  sondern  in  ein 
emfaehes  Futteral  von  schwarzem  Leder  und  erhält  so  schärfere 
(knäauren.  Das  letztere  bezeugt  aber  die  bessere  Durchlassfähigkeit 
in  Leders  als  die  des  Holzes  für  die  von  Röntgen  entdeckten 

ireUen. 

Knochen. 

Sie  bestehen  zum  grössten  Theil  aas  Ealksalzen  und  be- 
itdien  im  wesentlichen  ans  58  Proc.  phosphorsanrem,  8  Proc. 
kohlensaurem  Kalk  und  83,3  Proc.  organischen  Substanzen. 
Die  Leitungsindices  fbr  Wärme  der  verschiedenen  Ealksalze, 
welche  bestimmt  sind,  die  zuvor  mitgetheilten  des  kohlen- 
Moren,  wasserfreien  und  wasserhaltigen  schwefelsauren  Kalkes 
übertrifit  die  mittleren  der  verschiedenen  Holzarten  und  den- 
jenigen des  Muskels. 

Wir  werden  näherungsweise  als  seinen  Werth  f&r  Knochen 
denjenigen   des  kohlensauren  Kalkes  setzen   können,   der  ja 
auch  in  den   Knochen   enthalten   ist  und   der  in   der  Mitte 
zwischen  denen  des  wasserfreien  und  wasserhaltigen  schwefel- 
sauren Kalkes  steht.     Wir  können  auch  den  zuvor  benutzten 
firechungsindex    des  Marmors    f&r  Knocheif  gültig  ansehen, 
and  auch    des    ersteren   specifische   Wärme  bei   constantem 
Atmosphärendruck,  denn  diejenige  des  Marmors,  Oypses  und 
Anhf  drites  sind  nicht  sehr  verschieden.  Die  Dichte  der  Knochen 
ist  nach  Gehler  1,656,  nach  anderen  Angaben  liegt  sie  zwi- 
schen 1,87  und  1,97;  im  Mittel  wird  sie  danach  1,788.    Daraus 
ergiebt  sich 

;:  4/ =0,9122,     «-i^«' =  0,1613. 

ßne  Knochenschicht  von  1  dm  Dicke  lässt  danach  etwa  ein 
Sechstel  der  einfallenden  Strahlen  der  untersuchten  Art  hindurch 
und  sie  vernichtet  ungefähr  fünf  und  ein  halb  mal  mehr  von 
diesen  Strahlen  als  eine  gleich  dicke  Muskelschicht  Sie  verhalten 
sieh  demnach  diesen  Stoffen  gegenüber  wie  die  von  Hon  igen 
entdeckten  Strahlen.  Eine  Knochenschicht  von  1  dm  Dicke 
würde  fast  nichts  von  diesen  Strahlen  hindurchlassen,  nämlich 
0,0g  12  Proc. 

"Eß  ist  anzunehmen,  dass  auch  andere  Kalk  enthaltenden 
Körper  weniger  durchlässig  für  die  hier  betrachteten  Wellen 
sein  werden,  Wellen,  welche  sich  bisher  noch  stets  in  Bezug 
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auf  ihre  Abaorbirbarkeit  a!s   von   gleicher  Beschaßenheit  mii    . 
den   von   Röntgen   entdeckten  Strahlen  erwiesen  haben.     Ek,    , 
fand   auch   Neusser,   dass   die   Kalhsalze  entlialtenden   Blasen- 
steine  —  sie  bestehen  aus  Harnsäure,  barnsauren  Salzen,  oxal- 
aaurem  Kalk,  phosphorsaurem  Kalk,  der  auch  in  den  Knochen 
enthalten    ist,    und    phosphorsaurer   Ammoniak -Magnesia   —    , 
werüff  durchlässig  für  diese  Strahlen  sind. 

Dagegen   sckliessen  »ick    die    allein   aus   organisckea    Stoffen 
bestehenden   Gallensteine,  aus  Cholesterin  gebildet,  den  bisher  be- 
trachteten,   irenig    absorbirenden    organischen    Körpern    an.      Sie 
tchtoäcken    denn  auch  die  von  Röntgen  entdeckten  Strahlen  oiel    i 
weniger  als  Blasenateine,  wie  Neusser  fand,   und  gleichen  also    ; 
darin  jenen  für  sie  durchsichtigeren  organischen  Stoffen. 

Elfeobein. 

Die  Dichte  desselbeu  schwankt  von  1,80  bis  1,92;  ihr 
mittlerer  Werth  ist  also  1,86.  Sein  Leitungsindex  für  Wärme 
ist  nach  einer  Angabe  von  Tyndall  in  der  früher  angegebenen 
Weise  berechnet  0,0j62ll;  seiner  specitischen  Wärme  bei 
constantem  Atniusphärendruck  habe  ich  den  für  Knochen  an- 
genommenen Werth  beigelegt.  Der  Brechungsindex  des  sehr 
geringe  Doppelbrechung  zeigenden  Elfenbeius  ist  nach  F.  Kohl- 
rausch ],599»5  im  Mittel.  Danach  wird  der  Vemichtungs- 
index 

j:  4/ -0,1498,       t-i-^' =  0,1410. 

Eine   Schicht   von    der  Dicke   eines  Decimeters   lässt  5  Proc 
der  betrachteten  Wellen  hindurch. 

Eine  Schicht  von  1  cm  Dicke  lässt  danach  etwa  zweiund- 
einhalbmal  weniger  hindurch  als  eine  Muskelschicht  von  der- 
selben Dicke,  fünfmal  weniger  als  Kiefernholz  von  gleicher 
Dicke  und  ungefähr  zweiundeinhalbmal  weniger  als  die  stärker 
absorbirenden  Hölzer. 

Kork. 

Seine  Dichte  ist  nach  Muscheubroek  Ü,24,  seine  speci- 
fische  Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck  nach  A.  Zinger 
und  J.  SchtKcbegljaew  ü,4852.  Sein  Leitungsindex  für 
Wärme  ist  nach  Forbes  0,0^1ll,  nach  E.  Lees  0,üjl3;  sein 
mittlerer  Werth  ist  danach  Ü,üj4235.    Da  sein  Hauptbestand- 
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tbeil  uiimne  Celtalose  ist,  köunen  inr  ihm  den  ZQTor  Ar 
Holz  angewandten  Brechuiigsindex  desselben  beilegen.  Dann 
rird 

;:4i  =  0,1864,       «-^^i  =  0,6888. 

Eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  würde  iiitr  2,4  Proc.  dar  unter- 
ioirbten  Wellen  bindorchlägsen. 

Papier  —  Spielkarten. 
Der  LeitQDgsiodex  für  Wärme  für  Papier  ist  von  LeeB 
10  0,0,31  und  von  Fielet  zu  0,0^1195  bestimmt  worden. 
Sein  mittlerer  Werth  ist  danach  0,0,21475.  Auch  dem  Lei- 
Wngsindex  der  Wärme  für  Spielkarten  kann  dieser  Werth 
beigelegt  werden,  da  sie  im  wesentlichen  ans  Papier  snaammen- 
^etzt  sind.  Auch  ihre  anderen  hier  benutzten  physikalischen 
CuQStanten  können  aus  diesem  Gründe  gleich  denen  des  Papiers 
genammeu  werden.  Da  letzteres  hauptsächlich  ans.Pflanzen- 
luem,  z.  B.  Flachsfasern .  besteht,  kiinn  seine  Dichte  gleich 
derjenigen,  vor  allem  zu  demselben  verwandten  Flachsfaser, 
ilio  gleich  1 .5  gesetzt  werden.  Da  es  wesentlich  aus  Cellulose 
besieht  und  ao  Dichte  den  gleichfalls  ans  diesem  hauptsächlich 
gebildeten  schweren  Hölzern  nahe  steht,  kann  seine  specifische 
Wärme  bei  constantem  Ätmoüghärendruck  gleich  deijeiiigen 
eines  schweren  Holzes,  z.  B.  des  Palmeaholzes,  genommen  und 
also  gleich  0,4194  gesetzt  werden.  Der  Brechungsindex  kann 
als  derjenige  der  Cellulose  angenommen  werden,  wie  er  vorher 
fÖr  die  verschiedenen  Holzarten  augewandt  worden  ist.  Danach 
wird  der  Vemicbtungsindex : 

;:  4/ =0,01 749, 
der  Schwächnngsindex  a-)'^'  ist  0,9656;  eine  Schicht  von  der 
Dicke  eines  Decimeters    läsat   70,48  Proc.   der    auffallenden 
Strahlen  der  hier  betrachteten  Art  hindurch. 

Papier  und  Spielkarten  sind  danach  von  den  bisher  uttter- 
tuehien  Stoffen  am  durchsichtigsten  fttr  diese  Strahlen.  Sie  ver- 
halten tick  also  ihnen  gegenüber  in  dieser  Hinsicht  wie  die  von 
Jib'ntgen  entdeckten  Strahlen.  Er  fand  Papier  für  sie  sehr  durck- 
läetig,  sodass  sie  ein  ungebundenes  Buch  von  etwa  1000  Seiten 
in  merklicher  Menge  durchdrangen,  wie  auch  e 
ffhistspiel. 


tu  P-  Qlan. 

Deckelpappe. 
Ihr  Leitungsindex  für  Wärme  ist  zu  0,0,453  bestimml 
worden.  Da  sie  8us  Fapiertnas^e  besteht,  dem  zur  Erhöhung 
der  Härte  und  des  Gewichtes  Thon  und  Kreide  beigemengl 
sind  niid  letztere  wohl  die  Dichte  der  zu  Pappe  verwandtet 
Papiermasse  erhöhen,  aber  ihre  apecifische  Wärme  bei  con- 
staiitein  Atmosphärendruck  vermindern  dürften,  werden  wii 
annähernd  dem  Bruch  n'  i  s  c  für  Pappe  denselben  Wertt 
beilegen  dürfen,  wie  fiir  Papier.  Dann  wird  der  Vernichtungs- 
index: 

_;:4;  =  0,03889,      e-J^  «'  =  0,09288. 

Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  47.81  Proc. 
der  einfallenden  Strahlen  der  untersuchten  Gattung  hindurch. 
Die  beiden  Deckel  eines  Buches  vernichten  nur  ein  paar  Procent 
der  hindurchgehenden  Wellen  dieter  und  es  verhält  sich  auch 
Pappe  diesen  Strahlen  tfegenüber  wie  gegen  die  von  Ron  Igen 
entdeckten. 

Hartgummi  —  Ebonit 
Die  Dichte  des  Ebonits  oder  HartgummiB  ist  zu  1,1T7U4 
von  F.  Campauile  bestimmt  worden,  sein  Leituogaindex  fllr 
Wärme  zu 0,0,89,  zu 0,0,36  von  Stefan,  zu 0,0,37  von  Forbea 
und  zu  0,0g4ü  von  Lees;  sein  mittlerer  Werth  ergiebt  sich 
danach  gleich  0,0,2507.  Seine  specifische  Wärme  bei  con- 
stantem  Atmosphärendruck  bestimmten  A.M.Mayer  zu  0,33125 
und  A.  Zinger  und  J.  Schtschegijaew  zu  0,3387;  sie  er- 
giebt sich  danach  im  Mittel  gleich  0,334975.  Sein  Brechunga- 
index  ist  aus  Reflexionsversuchen  zu  1,568,  von  Jellet  zu 
1,611,  durch  prismatische  Beobachtungen  von  Lebedew  zu  1,6 
und  ebenso  von  E.  Ayrton  und  J.  Perry  bestimmt  worden 
und  wird  demnach  im  Mittel  1.6037,  Daraue  folgt  für  den 
Vernichtungsindex  der  Werth: 

j  :  4  /  =  0,06897 ,     t.'^  ■  2'  =  0,%1\2. 

Kine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  läast  25,17  Proc. 
der  einfallenden  Strahlen  der  betrachteten  Art  hindurch.  Es 
würde  danach  gegen  sie  sich  nahezu  ebenso  wie  Ebenholz  und 
Buchsbaum  holz  verhalten. 
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Mehrere  Centimeter  dicke  Hartgommischeiben  lassen  nach 
Söntgen  die  von  ihm  entdeckten  Strahlen  hindurch,  ffcart' 
fsmmi  verhält  sieh  also  gegen  sie  wie  gegen  die  hier  unter^ 
nekten  Wellen. 

Yalkanisirter  Kautschuk. 

Der  Leitnngsindex  für  Wärme  des  harten  grauen  vulkani- 
nrten  Kautschuks  ist  gleich  0;0355  bestimmt  worden.  Seine 
Dkjite  ist  nach  Graetz  1,244,  seine  specifische  Wärme  bei 
oonstantem  Atmosphärendmck  nach  A.  M.  Mayer  0,88125. 
Da  er  dem  Hartgummi  chemisch  nahe  steht,  werde  ich  seinen 
Brechungsindez  dem  jenes  gleich  setzen,  was  jedenfalls  zu  einem 
enten  Näherungswerthe  führt.  Mit  diesen  Werthen  wird 
J:  4/=  0,1482,       e-i^2z  =  0,7510. 

Eme  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  5,7  Proc. 
der  einfallenden  Strahlen  der  untersuchten  Gattung  hindurch. 
Der  Leitungsindex  für  Wärme  des  weichen  grauen  vulkam- 
arten  Kautschuks  ist  zu  0,0344  bestimmt  worden.  Die  Dichte, 
den  Brechungsindex,  die  specifische  Wärme  bei  constantem 
Atmosphärendmck  habe  ich  wie  zuvor  angenommen.  Dann 
ergiebt  sich 

j:4/=  0,1146,       6->  =  2*  =  0,7951. 

Bne  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  10,11  Proc. 
der  auffallenden  Strahlen  der  betrachteten  Art  hindurch. 

Parakantschuk. 

E.  Lees  gibt  den  Leitungsindex  für  Wärme  des  reinen 
Paragummis  zu  0,0388  an.  Fielet  den  des  Kautschuks  gleich 
0,034722.  Als  sein  mittlerer  Werth  für  Kautschuk  ergiebt 
öck  danach  0,034261.  Die  specifische  Wärme  bei  constan- 
tem Atmosphärendruck  des  gekneteten  Parakautschuks  geben 
H.  6ee  und  L.  Terry  zu  0,481  an.  Die  mittlere  Dichte  des 
nicht  vulkanisirten  Kautschuks  wird  zu  0,955  angegeben.  Da 
der  Kautschuk  dem  Kopal  chemisch  nahe  verwandt  ist,  habe 
ich  dessen  Brechungsindex  als  den  des  Kautschuks  näherungs- 
^eise  angenommen.  Derjenige  des  Kopals  ist  von  Wollaston 
zö  1,535,  von  Jamin  zu  1,528,  von  Brewster  zu  1,549  und 
von  Young  gleich  1,553  bestimmt  worden  und  sein  mittlerer 

Ann.  d.  Phy».  u.  Chem.    N.  F.    68.  10 
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Werth    wird    danach     1 ,54 1 25.      Demnach    wird    für    teineti 

Kautschuk 

>;  4/ =0,08934,       t-J^^' =  O.S363. 
Eine  Schicht  tou  1  dm  Dicke  lässt  16,75  Proc.  der  einfalletiden 
Strahlen  der  betrachteten  Gattung  hindurch. 

Schellack. 

Den  Leitungsindex  für  Wärme  fand  Lees  gleich  O.OgßO. 
Da  es  den  Harzen  nachsteht,  habe  ich  seine  Dichte  gleicb 
dem  Mittel  derjenigen  einiger  Harze  von  bekannter  Dichte 
angenommen.  Diejenige  des  Fichtenharzes  ist  1,07,  die  mitt- 
lere des  Kopals  1,095;  das  ergiebt  1,0825  als  Mittel.  Als 
specifische  Wärme  bei  constantem  Atmosphären  druck  habe 
ich  für  Schellack  diejenige  des  den  Harzen  nahestehendeia 
Parakautschuks  genommen.  Den  Brechungsindex  gibt  Wol- 
laeton  für  Schellack  zu  1,52,  Brewster  zu  1,525  an;  er 
wird  also  im  Mittel  1,5225.     Mit  diesen  Werthen  wird 

j:  4/ =  0,10695,      «-■'■-■'  =  0,8073. 
Eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  lässt  11,775  Proc.  der  auffallenden 
Strahlen  der  untersuchten  Art  hindurch. 

Bei  der  chemischen  Verwandtschaft  der  verschiedeuen 
Harze  werden  wir  die  letzteren  Werthe  annähernd  gültig  für 
die  Harze  im  allgemeinen  annehmen  können.  Die  Harze  ab- 
sorbireti  die  hier  betrachteten  Strahlen  viel  stärker  als  die 
Holzarten,  mit  Ausnahme  des  ihnen  in  Bezug  auf  Schwächungs- 
vermögen für  diese  Strahlen  nabestehenden  Ahorn-  und  Fichten- 
holzes, im  besonderen  viel  stärker  als  Kiefernholz  oder  Kienholz. 
D lese  ütraklen  gleichen  darin  den  von  Röntgen  entdeckten, 
denn  die  stärkere  Absorption  des  Harzes  im  Kienholz  machte 
sich  bei  Versuchen  von  Schultz- Henke  dadurch  bemerkbar,  dass 
bei  photof/raphischer  Aufnahme  mit  letzteren  Strahlen  durch  Kien- 
holz hindurch  die  Harzstreifen  im  Bilde  dunkel  blieben. 

RU93, 

Als  Werth  des  Leitungsindex  für  Wärme  habe  ich  den 
der  Kohie  genommen,  der  nach  Forbes  0,0,405  ist.  als  Werth 
der  specifiachen  Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck 
denjenigen  der  Hiilzkohle,  dt;n  Regnault  gleich  0,2415  fand. 
Die  Dichte   des  Russes  bestimmte  W.  Rosicky  zu  2.33,   den 
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Brechnngsindez  des  Busses  gleich  2.389.  Danach  wird  sein 
Vernichtongsindex : 

J:4/«  0,2618,       «-^  =  21  ^  0,5918. 

Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  dann  nur 
0,527  Proc.  hindurch  von  den  Strahlen  der  untersuchten  Art 
mit  der  Wellenlänge  4  /^  &=  0,0^5  cm  im  Weltenraume. 

Da  uns  der  Brechungsindex  für  diese  Wellen  durch  un- 
mittelbare Beobachtung  ftir  Buss  und  andere  Stoffe  unbekannt 
ist,  können  wir  ihnen  f&r  sie  den  Brechungsindex  Eins  zu- 
schreiben, den  Böntgen  fbr  die  von  ihm  entdeckten  Strahlen 
ukl  Ton  ihm  untersuchten  Körper  fand,  weil  sie  sich  in  Bezug 
lof  ihre  Durchsichtigkeit  jenen  gleich  erwiesen  haben.  Mit 
&fem  Werthe  des  Brechungsindex  ergiebt  sich 

J:  4/ =»0,01918,  «-i  =  2J  =  0,9622, 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  68, 14  Proc. 
der  einfallenden  Strahlen  dieser  Gattung  hindurch.  Russ  ist 
olto  fir  sie  sehr  durchsichtig  und  verhalt  sich  also  gegen  sie 
m  gegen  die  von  Röntgen  entdeckten^  nach  dem  Druckerschwärze 
den  letzteren  kein  merkliches  Hindemiss  bereitet  Tinte  dürfte 
ihrem  Gehalt  an  Eisenvitriol  ein  grösseres  Schwächungs- 
rermögen  verdanken  ftir  die  Strahlen  imd  von  Metallsalzen 
freie  Tinten  sehr  durchsichtig  f&r  sie  sein. 

Balsam. 
Canadabalsam.  Nach  B.  Wachs muth  ist  der  Leitungs- 
index für  Wärme  0,0325833,  seine  Dichte  0,989  und  seine 
specifische  Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck  0,349. 
Sein  Brechungsindex  ist  nach  Wollaston  1,525,  nach  Toung 
1,532,  nach  Brewster  1,549  und  also  im  Mittel  1,5366. 
Dann  wird 

J  :4/  =  0,07143,      «-i  =  2*  =  0,8670, 

und  eine  1  dm  dicke  Schicht  lässt  23,97  Proc.  der  auffallenden 
Strahlen  der  untersuchten  Art  hindurch. 

Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich: 

J:  4  /  =  0,01 968,      6-^  =  2/  =  0,9614, 

und   67,44  Proc.   austretende   von   diesen  Strahlen   aus    einer 
1  dm  dicken  Schicht. 

Copaivabalsam.     Seine  Dichte  ist  0,985,   seine  specifische 
Wärme    bei   constantem   Atmosphärendruck   0,345    und    sein 

10* 
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Leitungsindex  für  Wärme  0,0g2&833  nach  R.  Wachsmntli, 
Der  Brechungsindex  ist  gleich  1,507  von  WoUaston,  gleich 
1,514  und  1,516  von  Young  und  gleich  1,528  von  Brewster 
sngegeben  und  danach  im  Mittel  1.51  625.  Mit  diesen  Wer- 
then  wird 

j:  4/ =  0,06973,      f-J^^i  ^  o,8698, 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  24,79  Proc. 
der  einfallenden  Strahlen  dieser  Art  hindurch. 
Mit  dem  Brechungs index  Eins  folgt 

j:il=  0,0200,       f-J-2i  =  0,9li06, 
nnd   67,01  Proc.   der   auffallenden   Strahlen    dieser  Art   liesse 
eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  austreten. 


Mandelöl.  Oleum  Amygdalarum  dulcinm  Germanicum. 
Nacb  R.  Wachamuth  ist  seine  Dichte  0,915.  seine  speci&sche 
Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck  0,397,  sein  Leitung» - 
index  für  Wärme  0,0j395.  Seinen  Brechungsindex  gibt  Wol- 
laatou  zu  1,469  und  1,470  an,  Young  zu  1,481,  Brewster 
zu  1,483;  er  wird  danach  im  Mittel  1.47575  und  es  er- 
giebt  sich 

J:4/  =  0,06  192,      c-J-2'  =  0,8320. 
Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  15,90  Proc. 
der  eintretenden  Strahlen  der  untersuchten  Art  hindurch. 

Für  deu  Brechungsindex  Eins  folgt 

j:il=  0,02860,      t-i  '■  ^'  =  0,9444 
und  5(i,44  Proc.  austretender  Strahlen  aus  einer  1  dm  dicken 
Schicht. 

0/eum  Ajnygdalarum  dulciiim  verum  Angelicum.  Seine 
Dichte  ist  0,918.  seine  specüischc  Wärme  bei  constantem 
Atmosphiirendruck  0,353,  sein  Leituugsindex  für  Wärme  0,03405 
nach  R.  Wuchs ni ii t h.  Als  Werth  seines  Brechungsindex 
habe  ich  den  vorigen  genommen.     Dann  wird 

>;4/  =  Ü,l056,        B-i-^  =  0,8096, 
und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  iässt  1 2,10  Proc. 
der  betrachteten  Wellen  hindurch. 

Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich 
j:4l  =  0.03  2Sy,        fJ  -'  -0,9363, 


i 
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und  51y80  Proc.  anstretender  Strahlen  dieser  Wellen  aus  einer 
1  dm  dicken  Schicht 

MoknäL  Sein  Leitungsindex  für  Wärme  ist  O^OgSOö,  seine 
Diehte  0,919,  seine  specifische  Wärme  bei  constantem  Atmo- 
sphSrendrack  0,387  nach  B.  Wachsmuth;  sein  Brechungs- 
index  ist  nach  Brewster  1,467,  nach  Young  1,483  und 
kiach  im  Mittel  1,474.    Daraus  folgt 

J: 4/ =0,1077,       «->  =  2i^  0,8063; 

eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  11,60  Proc. 
der  eintretenden  Wellen  dieser  Gattung  hindurch, 
is^l        Ffir  den  Brechungsindez  wird 

;:4/=  0,03356,       «-^  =  2«  ^  0,9352, 

nnd  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  51,1 1  Proc. 
dieser  Wellen  austreten. 

BieinueöL     Sein   Leitungsindex   für   Wärme   ist  0,0,425, 
^1    seme  Dichte  0,961,  seine  specifische  Wärme  bei  constwtem 
AtDHwphärendruck    0,434    nach    B.  Wachsmuth    und    sein 
firechungsindex  ist  1,495  nach  Brewster.     Demnach  wird 

J: 4/ =  0,09674,       6-^'^2«  «  o,8241; 

eine  Schicht  von  1  dm  lässt  14,44  Proc.  dieser  Strahlen  hin- 
durch. 

Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich 
J :  4  /  =  0,02  924 ,       «-i  =  21  ^  o,9432 , 

und  55,71  Proc.  austretende  Strahlen  aus  einer  Schicht  von 

1  dm  Dicke. 

MuscaämUer.  Ihre  Dichte  ist  0,943,  ihre  specifische  Wärme 

bei  constantem  Atmosphärendruck  0,408,  ihr  Leitungsindex  f)ir 
Wärme  0,0,3517;  ihr  Brechungsindex  ist  nach  Young  1,491, 
nach  Wollaston  1,497  und  danach  im  Mittel  1,494.  Mit 
diesen  Werthen  ergiebt  sich 

J: 4/ =  0,08019,       «-^  =  2;  ^  o,8517, 

und  eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  lässt  20,12  Proc.  von  diesen 
Strahlen  hindurch. 

Für  den  Brechungsindex  Eins  wird 

j: 4 /  =  0,02404,       «-i  =  2*  ^  0,9530; 

eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  61,84  Proc. 
von  diesen  Wellen  hindurch. 
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Schwefel. 

Die  Dichte  des  festen  n  i  chtkrya  t  all  in  i  sehen  Schwefels 
1,975,  seine  specifische  Wärme  bei  constantem  Atmosphärt 
druck  nach  Dulong  0,1880,  nach  Regnault  0,1764,  ns 
Kopp  0,103,  nach  Bunsen  0,1712  und  sie  ist  also  dane 
im  Mittel  0,17465;  seinen  Brechungsindex  gibt  H.  Oord 
zu  2,115  und  seinen  Leitungsindex  für  Wärme  Lees  zu  0,0, 
an.     Daraus  ergiebt  sich 

^ :  4  /  =•  0,3247 ,      r-J  ■ "  =  0,5228 , 
and  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  Usst  0,16Pr 
der  eintreteodeD  Strahlen  der  betrachteten  Art  hinduroh. 

FOr  den  Brechungsindez  Eins  wird 

7:  4/=  0,03432,       e-^^"  =  0,9336, 
und   eine    1  dm    dicke   Schiebt  läsat  50,82  Proc.  von   diei 
Wellen  hindurch. 

Fur  den  getchmolxemn  Schwefel  bestimmte  F.  Nenma 
k-.ic^zvi  0,0,126.  Hit  diesem  Werthe  folgt  ibr  den  Brechuni 
index  Eins 

>;4/=  0,03315,       *-^3' =  0,9358; 
eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  l&sat  51,53  Pr 
dieser  Strahlen  austreten. 

Paraffin. 

Die  Dichte  des  festen  Paraftins  ist  im  Mittel  0,906,  sei 
speciJische  Wärme  bei  constantem  Atmosphärendruck  ns 
Batelii  und  Marti  netti  im  Mittel  0,4595,  sein  Brechuni 
index  nach  H.  Gordon  1,422.  Seinen  lieitungsindex  : 
Wärme  fand  Forbes  gleich  üjOgHl,  Lees  gleich  0,0^1 
R.  Weber  gleich  0,0^2294;  er  ist  danach  im  Mittel  0,0,32 
und  er  wird  mit  diesen  Werthen 

_;r4/  =  0,05937,        t-J--<-  =  0,8880; 
eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  30,49  Pr 
der  untersuchten  Wellen  austreten. 

Für  den  Brechungaiude.t  Eins  ergiebt  sich 

j:Al=  0,02065 ,       i-J  ■  -''  -  0,9598 ; 
eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  66,16  Pr 
dieser  Strahlen  hindurch. 


Uli 
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Wachs. 

Die  mittlere  Dichte  des  festen  Wachses  ist  0,9685 ;  seine 
spedfische  Wftrme  bei  constantem  Atmosphärendmck  ist  nach 
Person  0,504,  nach  Gadolin  0,5318  nnd  demnach  im 
Mittel  0,5179.  Seinen  Leitungsindex  Air  Wärme  bestimmte 
Forbes  zn  0,0^870,  Hopkins  zn  0,0^7360;  sein  mittlerer 
Werth  ist  danach  0,0^8080.  Den  Brechimgsindex  desselben 
kd  Toung  gleich  1,492  und  1,507,  Wollaston  gleich  1,542 
und  1,535 y  Malus  gleich  1,5123  und  er  wird  danach  im 
Uttel  1,51766.    Daraus  folgt 

J: 4/ =  0,0148,        «-i  =  2'«  0,9706 

nnd  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  74,36  Proc. 
der  hier  untersuchten  Strahlen  hindurch. 
Für  den  Brechungsindex  Eins  wird 

j:4/=  0,004233,       «-i  2*  ^  o,9914 

uid  es  treten  91,90  Proc.  dieser  Wellen  aus  einer  1  dm  dicken 
Sehicht  aus.  Wachs  ist  also  sehr  durchsichtig  Air  sie  und 
schwächt  sie  noch  etwas  weniger  als  Papier. 

Wasser. 

Mit  den  früher  angegebenen  Werthen  für  die  Anwendung 
der  annähernd  gültigen  Gleichung  (III)  zur  Berechnung  des 
Vemichtungsindex  und  mit  dem  Werthe  uh  des  Brechungs- 
index  des  Wassers  wird  für  die  Wellenlänge  4  /^  =  0,0^5  cm 
im  Weltenraume 

j:  4/=  0,08427,       e-J  =  2i  ^  0,8449. 

Eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  18,53  Proc. 
dieser  Wellen  hindurch. 

Für  den  Brechungsindex  Eins  folgt 

j :  4  /  =  0,03  465 ,       «-i  =  2  j  ^  0,9330, 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  50, 11  Proc. 
dieser  Strahlen  hindurch.  Wasser  ist  demnach  sehr  durchsichtig 
Ol  Bezug  auf  diese  Strahlen,  denen  gegenüber  es  sich  in  dieser 
Hinsicht  wie  gegenüber  den  von  Röntgen  entdeckten  verhält,  der 
es  sehr  durchlässig  für  letztere  fand. 

Eis. 
Nach  F.  Neumann  ist  k:sc^  für  Eis  gleich  0,001145. 
Seine  Doppelbrechung  ist  sehr  gering  und  wir  können  es  des- 
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halb  annähernd  üla  nicbtkrystalHniBch  ansehen.  Sein  Brechung» — 
index  fdr  die  Linie  F  ist  nach  Pulfrich  1,314.  Ifit  dieseis 
Werthen  wird 

j:il=  0,06833,        e-J  ■■  ='  =  0,8724 : 
eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  25,51  Proc 
von  den  betrachteten  Wellen  hindurch.  i 

Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich  j 

;:  4/ =  0,03014.         e---''^' =  t),9415.  j 

und  eine  Schicht  von  1  dm  Dicke  lässt  54,75  Proc.  von  diesm 
Stralden  bindurcL.  Wasser  imd  Ei»  wären  danach  für  sie  fort' 
gleich  durchlässig. 

Schwefelkohleuetoff. 

Mit  dem  Werthe  nH=  1,70196  und  den  früher  angegebet 
Werthen  von  k,  s,  s    wird 

y;4/=  0,1833,        fi-J^^i  =  o,ti931; 
eine   1  dm   dicke  Schicht   lässt   25,59  Proc.   der    betrachteten 
Strahlen  hindurch. 

Mit   dem  ßrechnngsindex   Eins,    den    es    nach   Röntgen    ' 
für  die  von  ihm  entdeckten  Strahlen  hat,  folgt 

^■:4/=  0,03724,         e-J^^i  ^  0,9284,  ' 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  47,47  Proc 
dieser  Strahlen  hindurch.  Es  ist  für  sie  sehr  durchlässig,  wie 
nach  den  Versvchen  von  Röntgen  für  die  von  ihm  entdeckten 
Strahlen. 

GeeteiDe. 

Schiefer.  Sein  Leitungsindex  für  Wärme  ist  nach  Lesa 
0,0347,  nach  Forhes  0,0j8I,  derjenige  des  Thonschiefers  ans 
dem  Schwiirzathale  nach  Less  0.0^3012  und  der  des  Tafel- 
Bchiefers  von  Carlsbaden  0,0j3448  nach  demselben.  Die  Dichte 
des  Schiefers  wird  zu  2.S  und  2.65  angegeben,  die  des  von 
ihm  untersuchten  Thon-  und  Tafelschiefers  bezieblich  von  Lees 
gleich  2,685  und  2,731,  Als  mittlere  Dichte  des  Schiefers  er- 
giebt sicii  danach  derWerth2,7165.  Den  Brechungsindex  «d  des 
Devonschiefers  gibt  F.  Kohlrausch  zu  1,534  an.  Danach  wird 

.;;4/  =  0.3623,        s-i-^'  =  0,4846; 
eine  i  dm  dicke  Schicht  lässt   nur  0,07  Proc.  dieser  Strahlen 
liindurch. 
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Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich 
J :  4  /  =  0,1004,        «-i  =  21  ^  0,8180, 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  13,43  Proc. 

der  untersuchten  Strahlen  austreten. 

Thon.   Der  Leitungsindex  fbr  Wärme  von  trockenem  Thon- 

pnlver  ist  nach  Hopkins  0,037156,  von  feuchtem  Thon  nach 
Kingström  0,0237733  und  von  gemeinem  Thon  nach 
E.Less  0,031766  und  danach  im  Mittel  O.O32O8497.  Die 
Dichte  des  gemeinen  Thons  ist  nach  E.  Less  2,003,  nach 
tDderer  Angabe  ist  die  mittlere  des  Thons  2,15  und  wir 
tollen  demzufolge  der  Dichte  den  mittleren  Werth  2,075 
{eben.  Die  specifische  Wärme  bei  constantem  Atmosphären- 
drock  ist  0,1850.  Für  den  Brechungsindex  Eins  ergiebt  sich 
mit  diesen  Werthen 

j:4/=:  0,1429,        «-i^2i  ^  o,1429, 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  5,74  Proc. 
der  untersuchten  Wellen  hindurch. 

Sandstein.    Nach  F.  Neumann  ist  in  diesem  Stoffe  k:sc^ 
gleich  0,01357.     Für  den  Brechungsindex  Elins  ist  dann 
J:  4/  =  0,3570,       €-i  =  2i  ^  0,4897, 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  0,079  Proc. 
der  betrachteten  Strahlen  hindurch. 

Granit.     Nach  F.  Neumann   ist  für   diesen  Stoff  k:sc 
gleich  0,01 094.    Für  den  Brechungsindex  ergiebt  sich  danach 
J: 4/=  0,2878,        6->  =  2i  ^  0,5624, 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  0,32  Proc. 
der  untersuchten  Strahlen  hindurch. 

Steinkohle.     Nach   F.   Neu  mann    ist   hier   A:5c^   gleich 
0,00116  und  fbr  den  Brechungsindex  Eins  wird  dann 
J :  4  /  =  0,03  052 ,        «-i  =  21  ^  o,9408 , 

und  eine  Schicht  von  der  Dicke  eines  Decimeters  lässt  54,31  Proc. 
der  betrachteten  Wellen  hindurch. 

Von  den  hier  untersuchten  Gesteinen  ist  Steinkohle  Verhältnisse 
massig  gut,  Schiefer  massig  durchsichtig  für  die  hier  betrachteten 
Wellen. 

Berlin,  den  29.  Februar  1896. 


8.  Zur  Energetik;  von   W.  Otitwaltl., 

Wenn  die  Verhandlungen  auf  der  Lübecker  Naturforsicberi 
mmlung  znar  kein  Einverständnis^,  aber  doch  einen  Äasi 
gleich  zwischen  den  sich  entgegenstehenden  Ansichten  bezügi 
lieh  der  Energetik  ergeben  zu  babeii  schienen,  so  ist  dural 
eine  in  diesen  Annalen  erschienene  Abhandlung  von  Hrq 
Boltzmann')  ein  solcher  Anschein  auf  das  Vollständigste  zei; 
stört  und  der  genannten  Anschauungsweise  so  gut  wie  jeda 
Werth  abgesprochen  worden.  Von  den  erhobenen  Einwändet 
kann  ich  einen  Theil  als  begründet  anerkennen,  einen  andere« 
und  grösseren  Theil  glaube  ich  auf  Missverstandnisse  zurdck 
fuhren  zu  müssen  und  kann  ilm  nicht  anerkennen. 

Ein  Eingehen  auf  alle  Punkte  der  umfangreichen  Schrii 
ist  mir  zunächst  nicht  möglich;  einerseit.''  mit  Rücksicht  slD 
den  Raum  dieser  Zeitschrift,  andererseits  infolge  einer  durel 
von  mir  unabhängige  Ursachen  bedingten  Nothwendigkd 
einer  Einschränkung  meiner  Arbeiten.  Insbesondere  bin  id 
verhindert,  auf  die  rechneriseken  Einwände  des  Hm.  Boltzmanff 
schon  jetzt  einzugehen,  und  ich  erwähne  diesen  Umstand,  um 
die  Unvoliständigkeit  dieser  meiner  Antwort  zu  (Erklären,  und 
ausdrücklich  zu  betonen,  dass  ich  keineswegs  bezüglich  aller 
hier  nicht  erwähnten  Punkte  Hrn.  Boltzmann  im  Rechte 
glaube. 

Zunächst  dürfte  es  wichtig  sein,  einige  allgemeine  Ge- 
sichtspunkte bezüglich  der  Frage  festzustellen.  Man  kann 
eine  Energetik  im  weiteren  von  einer  im  engeren  Sinne,  oder 
eine  unbewusste  von  einer  bewussten  Energetik  unterscheiden. 
Die  erste  ist  etwa  ein  halbes  Jahrhundert  alt,  und  hat  unter 
dem  Namen  der  mechanischen  Wärmetheorie  oder  Thermo- 
dynamik den  grossen  Fortschritt  der  Physik  und  Chemie  be- 
wirkt, welcher  in  dieser  Zeit  stattgefunden  hat.  Die  Vertreter 
dieser  Richtung  waren  meist  Anhänger  der  mechanischen  Auf- 
fassung der  Natur  und  haben  zum  Theil  auch  in  diesem  Sinne 

I)  Boltzmaon,  Wied,  Add.  .'»T.  p.  39.  1896. 
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}me  rege  Thätigkeit  entfaltet.  Doch  fiel  den  hier  thätigen 
«"orschern  schon  fiüh  auf,  dass  die  thermodynamischen  Me- 
boden  die  Möglichkeit  ergaben,  unabhängig  von  allen  der- 
rtigen  Auffassungen  Ergebnisse  von  grosser  Tragweite  zu 
rlangen ;  als  Grundlage  dieser  Schlüsse  dienten  in  erster  Linie 
ie  beiden  Hauptsätze  der  Thermodynamik,  wie  sie  von  Mayer, 
elmholtz,  Glausius  und  Thomson  formulirt  waren,  und 
zweiter  Linie  gewisse  empirische  Gesetze,  wie  die  Gas- 
netze, die  electrostatischen  etc.,  die  zum  Theil  ausdrücklich 
isgesprochen,  zum  Theil  stillschweigend  vorausgesetzt  wurden, 
b  fundamentaler  Begriff  des  ersten  Hauptsatzes  erschien 
ibei  die  Energie^  fiir  den  zweiten  wurde  der  Entropie  mehr 
ler  weniger  ausdrücklich  diese  Stellung  eingeräumt.  Üeber 
e  allgemeine  oder  erkenntnisstheoretische  Bedeutung  und 
;ellung  dieser  Begriffe  finden  sich  bei  den  eigentlichen  För- 
irem  der  Thermodynamik  nur  spärliche  Aeusserungen;  in 
«ter  Linie  stand  ihre  analytische  Formulirung.  Meist  wurde 
e  Energie  als  eine  Eigenschaft  der  Materie  behandelt,  d.  h. 
8  eine  gewisse  Function  ihrer  Zustandsvariabeln.  Noch  weit 
asser  war  die  Anschauung  für  den  Entropiebegriff.  Glausius 
Ixrt  ihn  als  den  „Verwandlungsinhalt^^,  die  Summe  von  dem 
erwandlungswerth  der  Wärme  und  der  „Disgregation^^  oder 
am  Verwandlungswerth  der  stattfindenden  Anordnung  der  Be- 
andtheile  ein.  Es  ist  bekannt,  welche  Schwierigkeiten  dieser 
iegriff  der  Forschung  gemacht  hat,  und  wie  mannichfaltige 
imbildungen  er  erfahren  hat;  geblieben  ist  von  ihm  nicht  viel 
iehr,  als  die  analytische  Form.  Diese  freilich  ist  von  Clau- 
ius  und  seinen  Arbeitsgenossen  nachdem  Vorgänge  von  Carnot 
od  Clapeyron  so  glücklich  gebildet  worden,  dass  sie  ohne 
Lenderang  die  ganze  Reihe  von  begrifflichen  Umbildungen  aus- 
Bhalten  hat,  die  in  den  hier  in  Frage  kommenden  Bichtungen 
neb  heute  nichts  weniger  als  abgeschlossen  sind,  und  auch 
waossichtlich  den  weiteren  gegenüber  dauern  wird. 

Diese  vorwiegend  analytische  Richtung,  in  welcher  als 
shöpferisch  thätig  noch  Willard  Gibbs  zu  nennen  ist^  hat 
ch  unvergängliche  Verdienste  um  die  Entwicklung  unserer 
enntnisse  erworben.  Doch  liegt  es  im  Wesen  des  analyti- 
hen  Verfahrens,  dass  die  IVege^  auf  denen  aus  den  Voraus- 
tzungen    die    Ergebnisse   erreicht   werden,    physikalisch   im 
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Duiikleii  bleiben.  Die  matbeniütisclien  Operationen  gestatten 
nur  in  den  selteueten  Fällen  die  Möglichkeit,  die  phj'sikalische 
Bedeutung  jedes  Schrittes  sieh  anschaulich  zu  hulten,  odw 
setzen  wenigstens  hierfür  ein«  Entwickelung  des  Änschauuugs-, 
vermögons  voraus,  die  nur  wenigen  Bevorzugten  zu  Theil  wirdji 
Es  ist  dies  in  gewissem  Sinne  ein  grosser  Vorzug;  unter  Ein«- 
Laltung  der  formaleu  Gesetze  der  mathematischen  Operationen 
ist  inun  sicher,  aus  richtigen  Voraussetzungen  richtige  Resul- 
tate zu  finden,  indem  man  sich  die  Mühe  einer  phj'sikalischen, 
Deutung  aller  Zwischenformeln  ersparen  kann.  Aber  es  wiiA 
immer  eine  grosse  Zahl  von  Naturforschern  geben,  dene& 
hierbei  noch  etwas  fehlt,  und  welche  zwischen  Ausgang  und' 
Ende  nicht  nur  den  analytischen,  sondern  auch  den  physU 
kahiichen  Zusammenhang  herzustellen  das  Bedttrfniss  haben*' 
Der  Weg,  dieses  Bedürfniss  zu  befriedigen  ist  immer  der*' 
selbe:  er  besteht  in  der  Bildung  geeigneter  neuer  Begriff^ 
deren  Inhalt  so  beschaffen  ist.  dass  er  die  Beziehung  zwischen 
Prämisse  und  Schluss  enger  zusammenrückt  und  somit  über- 
sehbar macht.  Dieser  Art  war  beispielsweise  der  Energie' 
begriff;  in  der  Mechanik  war  längst  die  analytische  Be- 
ziehung bekannt,  dass  die  Differenz  der  lebendigen  Kraft« 
und  der  Kräftefunctiou  constant  sei,  doch  erst  die  Bildung 
jenes  Begriffes  ermöglicht«  es,  die  fraghche  Beziehung  ge- 
schlossen und  anschaulich  aufzufassen.  Welchen  immensen 
Werth  ein«  derartige  Begriffsbildung  besitzt,  ist  an  dem  an- 
geführten Beispiel  ersichtlich. 

In  manchen  Fällen  kommt  die  Entwickelung  det;  analy- 
tischen Verfahrens  dem  hier  erörterten  Bedürfnisse  entgegen. 
Denn  Begriffe  von  erkenntnisstheoretischer  Allgemeinheit  be- 
sitzen, was  in  der  Natur  der  Sache  liegt,  die  Eigenschaft, 
dass  sie  sich  auch  analytisch  als  werthvoll  erweisen,  indem 
sie  eine  mehr  oder  weniger  erhebliche  Abkürzung  oder  Ver- 
einfachung der  Methoden  gestatten.  Ein  gutes  Beispiel  hierf^ 
ist  das  Potential,  welches  zuerst  als  analytisches  Hülfsmittel 
aufgestellt,  sich  allmählich  zu  einem  recht  anschaulichen 
und  ausgiebigen  Denkmittel  entwickelt  hat.  Welcher  von 
diesen  beiden  Wegeu  zuerst  gegangen  wird,  hängt  von  Zu- 
föliigkeiten  ab;  so  ist  im  Gegensatz  zum  Potential  Faradaj's 
Conception    der   Kraftlinien   anfanglich    allseitig   als  unmatha- 
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mitisch  abgewiesen  worden,  obwohl  Farad ay  ihr  grosse  Er- 
folge za  verdanken  hatte ,  and  erst  viel  später  hat  sie  ihre 
inalytische  Darstellnng  durch  Maxwell  gefunden. 

Aus  diesem  Bedürfhisse  der  begrifflichen  Bewältigung  der 
Beziehungen,  welche  die  Energiegesetze  aufgedeckt  hatten,  ist 
um  die  Richtung  entstanden,  welche  ich  als  die  Energetik 
im  engeren  Sinne,  oder  die  beumsste  Energetik  bezeichnen 
möchte.  Ihr  erster  Vertreter  ist  J.  R.  Mayer  selbst,  welcher 
den  Begriff  der  Energie  (seiner  „Kraft^^)  als  den  erkannte, 
US  welchem  sich  am  erfolgreichsten  jene  Aufgabe  lösen  Hess; 
daram  betonte  er  von  Yomherein  und  immer  wieder  die  Realität 
md  Substanzialität  seiner  „Erafb^^  Indessen  ging  dieser  Ge- 
dbnke  zunächst  verloren  und  auch  Rankine 's  schwerverständ- 
licbe  Ansätze  zur  Aufstellung  allgemeiner  Eigenschaften  der 
Energie  fanden  keinen  Anklang.  Ich  brauche  die  weitere  Ge- 
schichte dieser  Entwickelung  und  die  sporadischen  Ansätze  in 
dieser  Richtung  hier  nicht  zu  schildern,  da  ich  es  an  einem 
anderen  Orte  gethan  habe;  es  genügt,  zu  betonen,  dass  der 
Versach  einer  systematischen  Energetik  erst  den  letzten  Jahren 
angehört  Man  vergleiche  hiermit  die  Vorwürfe  auf  S.  77  der 
Annalen,  dass  die  Energetik  nichts  geleistet  habe,  „obwohl 
ihr  seit  Rankine  dazu  Zeit  und  Gelegenheit  in  Fülle  ge- 
boten war". 

Mit  der  Auffassung  der  Energie  als  das  allen  anderen 
Grössen  übergeordneten  Hauptbegriffes  geschah  der  Uebergang 
von  der  unbewussten  Energetik  zur  bewussten.  Dass  es  sich 
hierbei  wirklich  um  einen  Schritt  handelt,  welcher  noch  zu 
thnn  war,  geht  beispielsweise  aus  der  Thatsache  hervor,  dass 
W.  Gibbs  auf  den  ersten  Seiten  seiner  grossen  Arbeit  mit 
änigem  Nachdruck  eine  (nach  meiner  Meinung  nicht  zutreffende) 
Spmetnehezieihmig  zwischen  Energie  und  Entropie  durchführt, 
also  beide  Grössen  als  entsprechende  und  daher  in  solchem 
Sinne  gleichwerthige  behandelt.  Mit  jedem  Schritt  war  nun 
&  Aufnahme  der  gesammten  Ergebnisse  der  bisherigen  Thermo- 
tfynamik  in  die  Energetik  bewerkstelligt,  und  es  ist  durchaus 
nicht  zulässig,  beide  in  einen  Gegensatz  zu  stellen.  Vielmehr 
bestände  auch  dann  heute  eine  Energetik,  wenn  gar  kein 
Versuch  gemacht  worden  wäre,  die  analytischen  Formen  der 
überkommenen  Thermodynamik  zu  ändern  und  zu  vereinfachen. 
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AUp  Einwendungen .  welche  gegen  diese  Versuche  gemacht . 
worden  äind,  treffen  nicht  die  Energetik  als  erkenutnisstheo-i 
retischen  Fortschritt,  sondern  eben  nur  die  einzehien  Ver-, 
suche  der  Anwendung  dieses  Fortschrittes.  Dass  hier  nicht! 
beim  ersten  Ansätze  däs  Richtige  getroffen  wird,  ist  so  wenig: 
überraschend,  dass  nehnehr  das  Umgekehrte  geschichtlich  fsist 
beispiellos  dastehen  würde. 

An  dieser  Stelle  bin  ich  gezwungen,  auf  meine  eigen» 
Thätigkeit  in  dieser  Richtung  einzugehen.  Meine  erste  Arbe^ 
hierzu  ist  vom  Juni  1891  ');  ihre  wichtigsten  Gesichtspunkts 
sind  die  folgenden:  l.  Der  Hinweis  auf  die  ünzuiänglichkät 
der  mechanistischen  Theorieen,  2.  die  Aufstellung  des  Posta- 
lats,  dass  etwaige  allgemeine  Gesetze  der  Physik  nothwend^ 
Energiegesetze  sein  mtisaen,  da  ausser  Raum  und  Zeit  ntus 
die  Energie  allen  Gebieten  gemeinsam  ist,  3.  der  vorläufig^ 
Ausspruch  des  Gesetzes  der  virtuellen  Energieänderungen  füa 
Kriterium  des  Gleichgewichts.  Als  erstes  Ergebniss  diesel 
Programms  entwickelte  ich  eine  Kritik  und  Umbildung  dei 
„absoluten"  Maasssystema,  die  seitdem  mehrfach  anerkennend 
erwähnt  wurde  und,  soviel  mir  bekannt,  ohne  wesentlichm 
Widerspruch,  wenn  auch  ohne  äusseres  Ergebniss  gebheben  ist 

Aus  jener  ersten  Abhandlung  erlaube  ich  mir  folgende 
,, persönliche  Bemerkung"  anzuführen:  „Von  Untersuchungen 
über  die  Gesetze  der  chemischen  Vorgänge  ausgehend,  bin 
ich  stufenweise  /.u  weiteren  und  weiteren  Fragen  geführt 
worden,  die  mich  zu  einer  Bethätigung  in  Gebieten  zwingen, 
mit  deren  HülfsmitteJn  durch  EiuKelforschungen  vertraut  zu 
werden,  ich  früher  keine  Gelegenheit  gehabt  habe.  Ich  bin 
mir  (iaher  dessen  lebhaft  beiousst,  dass  die  nachstehenden  Dar- 
legungen  vielfach  die  Schwierigkeiten  erkennen  lassen  werden,  mit 
denen  ich  in  der  Jlandha/mng  jener  liUl/'s  mittel  zu  kämpfen  habe. 
Ifenn  ich  Nachsicht  /leanspiiche,  so  ist  es  in  Bezug  auf  die  hier- 
an x  entspringende  Uni/elenkiz/Aett  der  ßarstellung  und  Ent- 
wichelung.  Im  übrigen  liabe  icli  es  nicht  vermeiden  können. 
so  vielfach  mit  den  bisher  allgemein  aiiPrkannten  und  üblich 
gewesenen  Anschauuiigs-  nnd  Denkfrewohnheiten  in  Wider- 
sprucli    zu    Relangen.    dass    eine    eindringliche    Prüfung    meinet 

n  W.  üatuahi,  Sitzmifijaber.  d.  K.  ?;idi.-,  Gesüllscli.  J.  Wisaeuscb 
18(11:  Zrttschr,  f.  phjsik.  Chemie  9.  p,  503.  ISüü. 
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Darlegungen  Yon  anderer  Seite,  nachdem  ich  in  diesen  Sachen 
gethan  habe,  was  in  meinen  EilLften  stand,  mir  als  das  einzige 
Mittel  erscheint,  diese  immerhin  hinlänglich  wichtige  Ange- 
kgeiiheit  weiter  zu  fördern.'* 

Im  folgenden  Jahre  (1892)  erhielt  ich  von  Hm.  Boltz- 
mann  die  Einladung,  eine  Skizze  der  Energetik  für  die 
wissenschaftliche  Beilage  des  Katalogs  der  Ausstellung  mathe- 
matischer Instrumente  in  MtLnchen  zu  schreiben.  Es  entstand 
Ideraus  meine  zweite  Abhandlung^),  die  ich  Em.  Boltzmann 
mit  der  Bitte  um  rücksichtslose  Kritik  und  Rücksendung  im 
lUle  der  ünbrauchbarkeit  zustellte.  Hr.  Boltzmann  er- 
Uftrte  sich  zur  Au&ahme  bereit,  doch  bewirkte  irgend  ein 
Umstand,  ich  glaube,  eine  längere  Verzögerung  in  der  Druck- 
legung des  Katalogs,  dass  ich  inzwischen  die  Abhandlung  in 
den  Sitzungsberichten  der  Gesellschaft  der  Wissenschaften  ab- 
dnidcen  liess  und  auf  die  Dmcklegung  an  der  anderen  Stelle 
▼errichtete.  In  dieser  Abhandlung  ist  ein  erheblicher  Theil 
der  Bntwickehtngen  enthalten ,  welche  Hr.  Boltzmann  jetzt  be- 
erstandet.  Den  Gegenstaiid  der  Abhandlung  bildet  vorwiegend 
eine  allgemeinere  AufGEussung  des  zweiten  Hauptsatzes,  welche 
io  dem  Satze  vom  unmöglichen  perpetuum  mobile  zweiter  Art 
ilu^n  prägnantesten  Ausdruck  fand.  « 

Durch  diese  beiden  Arbeiten  habe  ich  in  den  behandelten 
Gebieten  den  Uebergang  von  der  unbewussten  Energetik  zur 
bewussten  zu  vollziehen  versucht.  Das  heisst,  ich  habe  auf 
Grund  des  Umstandes,  dass  alle  physikalischen,  bez.  thermo- 
dynamischen  Gleichungen  *)  nothwendig  Gleichungen  zwischen 
Energiegrössen  sein  müssen,  die  Forderung  aufgestellt,  diesen 
Umstand  auch  begrifflich  und  analytisch  in  den  Vordergmnd 
zu  stellen  und  daher  sowohl  die  Begriffsbildung  wie  die 
Eechnung  von  der  Betrachtung  der  vorhandenen  Energien  aus- 
gehen zu  lassen.  Ihren  schärfsten  Ausdruck  hat  dies  er- 
lEemitnisstheoretische  Postulat  durch  meinen  Hinweis  erhalten, 
dag«  der  unbestimmt  und  wider  spruchsvoll  gewordene  Begriff 
der  Materie  durch  den   der  Energie  zu  ersetzen  ist ,  da  nur 


t)  W.  Ostwald,  SitzuDgsber.  d.  R.  sächs.  Gesellsch.  der  Wissensch. 
p.  211.  1892;  Zeitschr.  f.  pbysik.  Obern.  10.  p.  363.  1892. 

2)  Ausgeschlossen  sind  geometrische  und  phoronomisebc  Beziehungen, 
bei  denen  nur  eine  Art  Energie  in  Frage  kommt. 
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iiuf  solchem  Wege  die  TJebereiiistimmuiig  zwischen  dem,  was 
wir  durch  unsere  Formeln  zum  Ausdruck  bringen,  und  dero, 
wovon  wir  zu  reden  pflegen,  hergestellt  werden  kann. 

Eine  nicht  geringe  Zahl  brietiicher  und  mündlicher  Aeusse-'- 
ningen  namhafter  Facbgenossen  hat  mir  damals  das  Zeugniaa 
gegeben,  dass  ihnen  dietie  Wendung  neu  und  uuerw^irtet  ge- 
kommen ist.  Wenn  ich  mit  Hrn.  Boltzmann  weiss  und  an- 
erkenne (p.  64],  dass  gegen  die  Zulängüchkeit  der  mechanistir 
Bchen  Ansicht  schon  vor  mir  vieifuch  Einwendungen  gemacht 
worden  sind,  so  ist  doch  s^ine  Behauptung,  diese  Anschauung 
sei  „durchaus  nicht  mehr  vorhanden'',  einfach  falsch.  EinBli(^ 
in  fast  jedes  heutige  Lehrbuch  der  Physik  oder  Chemie  wirdj 
ihn  anders  belehren.  Es  handelt  sich  hier  offenbar  um  eine  Vbih; 
wechselung  zwischen  den  Auschauungeii,  zu  denen  Hr.  Bolti« 
manu  gegenwärtig  selbst  gelangt  ist,  und  denen,  in  deuen  sieh, 
die  Mehrzahl  der  uaturwisseuschaftlich  denkenden  und  arbei- 
tenden Menschen  bewegen.  Eine  genaue  Statistik  solcher  Ding« 
lässt  sich  uatUrlich  nicht  aufstellen,  dass  es  aber  sehr  viel 
mehr  Anhänger  als  (ieguer  der  lUechauistischen  Hypotheaa 
giebt,  Ja  sehr  viele  Naturforscher,  die  die  letztere  gar  nidht 
filr  eine  Hypothese,  sondern  für  eine  ausgemachte  Wahrheit 
halten,  scheint  mir  vollkommen  ausser  Zweifel  xa  stehen, 

lieber  die  Unzulänglichkeit  der  Mechanistik  sind  wir  einig; 
um  SD  weniger  freilich  über  die  Zulanglichkeit  der  Energetik. 
In  einem  Punkte  will  ich  Hrn.  Boltzmann  alsbald  Recht 
geben:  eine  vollständige  Bearbeitung  der  Physik  vom  rein 
energi'ti-ichen  Gesicht-^puidite  bc'iteht  noch  nicht,  und  die  vor- 
hand<-iien  Versuche  zur  Bearbeitung  einzelner  Gebiete  mögen 
vielfach  verhespeniiigsbedürftig  sein.  Es  wird  dies  niemanden 
Wunder  iiebmen,  der  weiss,  wie  kurz  die  Zeit,  und  wie  geri:^ 
die  Zahl  der  Ai'beiter  hier  ist.  und  aus  der  Geschichte  der 
Wisset! M'haft  sich  erinnert,  wie  vielfach  ein  neuer  Gedanke 
unige-;ehinohen  und  umkry^^allisirt  werden  muss,  bevor  er 
hinlänglich  rein  geworden  ist.')  In  der  That  hätte  ich  mich 
nicht  berechtigt  fidilen  düifi'n,  auf  Gi'uiid  dieser  Leistungen 
die  Uehcrlegonlieit  der  Energetik   zu  heliaupten.     Wa-*  mir  das 

1)  Man  verf.'lt'i(lip  bpiispi  elf  weise  die  Entwicklung;  de?  erslen  Haupt- 
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fiecht  daza  gegeben  hat,  ist  die  principielle  Einsicht  von  der 

centralen  Stellung  des  Energiebejpriffes  in  dem  ganzen  System 

muerer   physikalischen    Anschauungen.      Hat    beispielsweise 

Willard  Öibbs  unter  den  700  Gleichungen  seiner  grossen  Arbeit 

fauun   ein    Dutzend    oder   zwei,    welche    nicht    Gleichungen 

zwischen  yerschiedenen  E2nergiewerthen  sind,  so   bin  ich  be- 

reditigty  zu  sagen,  dass  eine  Physik,   die  betousst  von  dieser 

ünteache  ausgeht,   einen  weiterreichenden  Gesichtspunkt  be- 

ntzt,  als  eine,  die  auf  diesen  umstand  nicht  achtet.    Die  all- 

gemeioe  Kenntniss   der  Energiearten   und   ihrer  Beziehungen 

iit  die  Formel,   unter  welche   sich   die   ganze   Aufgabe   der 

Ikysik    bringen  lässt:    daraus   folgt,    dass  ihre  allgemeinen 

Nitargesetze  nichts  Anderes   sein  können,   als  EnergUgesetzej 

nd  dass  der  Weg,  den  sie  jetzt  nothwendig  gehen  muss,  der 

der  Energetik  ist.    Welchen  Weg  sie  in  einer  ferneren  Zukunft 

gdien  wird  —  diese  Frage  zu  beantworten,  habe  ich  in  meiner 

lAbecker  Bede  ausdrücklich  abgelehnt. 

Aber,  wird  mein  Gegner  ausrufen,  das  ist  Zukunftsmusik; 
was  bisher  in  dieser  Richtung  von  den  Energetikem  geleistet 
ist,  befriedigt  mich  nicht.  Auch  das  kann  ich  zugeben.  Ich 
kann  unmöglich  ihm  und  Anderen  die  vielen  Punkte  aufweisen, 
an  denen  ich  entscheidend  durch  energetische  Betrachtungen 
gefördert  worden  bin;  ich  kann  nur  betonen,  dass  nach  Aus- 
weis meiner  Leipziger  AntrittsYorlesung  von  1887  solche  Be- 
trachtungen sich  seit  lange  im  Mittelpunkte  meines  wissen- 
schaftlichen Denkens  befunden  haben.  Wenn  irgend  ein  Werth 
auf  die  Ergebnisse  meiner  Arbeiten  und  der  meiner  unmittelbar 
Ton  mir  beeinflussten  Arbeitsgenossen  seitdem  gelegt  wird,  so 
muss  ich  betonen,  dass  an  diesen  Ergebnissen  energetische 
Anschauungen  einen  wesentlichen  und  entscheidenden  An- 
thdl  haben. 

Es  ist  ein  Ding,  sich  f&r  die  Arbeit  ein  Werkzeug  machen, 
das  fftr  die  eigene  Hand  taugt,  und  ein  ander  Ding,  die  Me- 
thodik dieses  Werkzeuges  Anderen  darzulegen  in  einer  Sprache, 
die  man  nicht  geläufig  spricht,  sondern  nur  radebrecht.  Aber 
ich  kann  versichern,  dass  ich  beispielsweise  bei  der  zusammen- 
fassenden  Darstellung   der   Electrochemie  ^),    der   Hr.  Boltz- 


1)  Ostwald,  Lehrb.  d.  allg,  Chemie,  2.  Aufl.  2.  Th.  I. 

^M.  t  Phyi.  a.  Chem.    N.  F.    58.  11 
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mauD  vielleicht  einigen  Werth  zugesteheu  wird,  insbesondere 
■wenn  er  sie  mit  deu  gleichzeitigen  Darstellungen  des  Gebietes 
durch  andere,  namhafte  Forscher  vergleicht,  den  Weg  durch 
die  verwirrende  Fülle  richtiger  und  falscher  Afittheilnngen  nur 
mit  Hülfe  meiner  energetischen  Anschauungen  gefunden  habe. 
Jedesmal,  wenn  es  sich  um  die  Wiedergabe  einer  thermo- 
dyaamischen  Ableitung  anderer  Forscher  handelte,  versucht« 
ich,  bevor  ich  die  Rechnung  durchsah,  die  Sache  auf  meba 
Weise  anzusetzen,  und  ich  empfinde  noch  heute,  etwa»  von 
der  damaligen  Freude,  weun  ich  regelmässig  dadurch  dae  Er- 
gebnisB  unmittelbar  vor  mir  hatte,  zu  dem  jene  Forscher  sni 
ihr«u  Wegen  durch  mehr  oder  weniger  umständliche  Rechnung 
gelangten.  Ich  kann  billigerweise  nicht  verlangen,  dasa  Hr. 
Boltzmann  hierüber  unterrichtet  ist;  ihm  stehen  zu  seinem 
(Jrtheil  nur  meine,  wie  ich  gern  zugeben  will,  vielfach  nnza- 
iängUchen  Darstellungen  zu  Gebote;  ich  habe  diese  persön- 
lichen Erfahrungen  aber  erwähnen  zu  dürfen  geglaubt,  um  ihm 
und  unseren  Lesern  eine  JCrklärung  für  die  Stärke  meiner 
Ueberzeugung  von  dem  Werthe  energetischer  Betrachtungen 
2U  geben.  In  mehreren  Fällen  (p.  875,  SOS  u,  a,)  habe  ich 
diese  der  strengsten  Prüfung  unterworfen,  welche  ich  kenne,  in« 
dem  ich  tür  noch  nicht  ontersuchle  Fälle  das  ku  erwartende  Ver- 
lialten  voraus  bestimmte;  auch  hier  habe  ich  die  Genugthunng 
gehabt,  dass  die  nachfolgende  Prüfung  die  Ansätze  bestätigte. 

Man  darf  mir  nicht  einwenden,  dass  jene  Ergebnisse  auch 
auf  dem  üblichen  therm  odyiiamischen  Wege  hätten  gewon- 
nen werden  können.  Dies  ist  unzweifelhaft,  da  es  sich  um 
Schlüsse  aus  gleichen  Voraussetzungen  handelt.  Aber  that- 
sächlich  habe  ich  sie  auf  meinem  Wege  erhalten,  und  dtis 
befestigt  in  mir  die  Ueberzeugung,  dass  mein  Weg  richtig  ist, 
wenn  ich  ihn  auch  so  ungeschickt  beschrieben  habe,  dass 
Andere  sich  auf  ihm  nicht  zurechtfinden  können. 

Ein  Beispiel  dafür  ist  das  von  mir  aufgestellte  Princip 
des  maximalen  Energieumsatzes  für  die  Ableitung  der  mecha- 
nischen 'ileichungeii.  Während  es  mir  vorher  nicht  gelungen 
war,  mich  selbst  in  der  Sache  mathematisch  verständlich  zu 
machen,  hat  mein  verehrter  College  C.  Neumann  die  Freund- 
lichkeit f;eli;ibt,  meine  mündlichen  Auseinandersetzuugen  anzu- 
.liöi'en,  und  hat  dann  alsbald  unter  dem  Gespräch  den  Ansatz 
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gemacht,  dem  auch  Hr.  Boltzmann  seine  Billigung  nicht  ver- 
sagt Darf  ich  nicht  aus  dieser  Erfahrung  den  Wahrschein- 
lichkeitsschluss  ziehen ,  dass  auch  meinen  anderen  Anschau- 
«ogen  richtige  Gedanken  zu  Grunde  liegen,  wenn  auch  die 
Form  beanstandet  werden  kann,  in  welcher  ich  sie  auszu- 
drftdien  versucht  habe? 

Gegen  die  Zulässigkeit  des  von  mir  vorgeschlagenen  Ver- 
£ihren8,  den  Begriff  der  Materie  durch  den  der  Energie  zu 
ersetzen,  macht  Hr.  Boltzmann  p.  4tf  einen  principiellen  Ein- 
vand,  dessen  Verständniss  mir  grosse  Schwierigkeiten  gemacht 
bt    Soviel  ich  ihn  verstehe,   meint  Hr.  Boltzmann,   man 
k5ime  die  Bewegungsenergie   deshalb   nicht  als   etwas   ohne 
Tiiger  ezistirendes  ansehen,  weil  sie  die  Geschwindigkeit  als 
Factor  enthält,   während  bei  den   anderen  Energien  etwaige 
Bewegungen  unabhängig  von   der  Art  und  dem  Betrage  der 
Energie  sind.    Es  scheint  mir  hier  ein  Missverständniss   in 
seinen  Worten:   Diese  (die  kinetische  Energie)  sei   „das  ur- 
sprünglich Gegebene,  also  nicht  weiter  definirbar''  zu  liegen.  Ich 
habe  nirgend  gesagt,  dass  die  Energie,  weil  sie  der  Hauptbegriff 
ist,  nicht  weiter  definirbar  sei;  ich  betrachte  im  Gegentheil 
die  Aufklärung  über  die  Definition  der  Energie   durch  ihre 
Factoren   als   einen   wichtigen   Forstchritt.     In   der  von   mir 
wiederholt   benutzten  Kennzeichnung   der   Energie   als   einer 
haarianten  habe  ich  gerade  auszudrucken  gesucht,   dass  sie 
eine  Function  mehrerer  Veränderlicher  ist.    In  der  That  muss 
es  ja  als  principiell  unmöglidh  bezeichnet  werden,   dass  die 
UannichCaltigkeit    der  Erscheinungen    durch    einen   einzigen^ 
„nicht  weiter  definirbaren'^  Begriff  dargestellt  werden  könnte, 
und  der  Mangel  an  hinlänglicher  Mannichfaltigkeit  ist  ja  der 
Grund,  weshalb  die  mechanistischen  Hypothesen  der  Physik 
bisher  noch  alle  sich  als  unzulänglich  erwiesen  haben. 

Wenn  nun  jeder  Vorgang  in  der  Aussenwelt  als  eine 
Aenderung  der  Energieanordnung  im  Raum  und  in  der  Zeit 
2a  definiren  ist,  so  muss  gefordert  werden,  dass  auch  den 
liumlichen  Bewegungserscheinungen  eine  eigene  Energieart 
entspricht,  welche  eben  die  Bewegungsenergie  ist.  Wir  defi- 
inren  ja  überhaupt  die  Zeit  erst  durch  die  Eigenschaften  der 
Bewegungsenergie  (z.  B.  der  Erde),  und  ich  vermag  nicht  zu 
sehen,  wie  etwaige  hier  vorhandene  Denkschwierigkeiteu  da- 
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durch  beseitigt  werden  können,  daas  man  die  Facluren  liiT 
Bewegungsenergie,  Uasae  and  Geschwindigkeit  noch  an  einem 
nicht  detiuirbiiren,  weil  eigenschaftslosen  Träger  befestigt. 

Auf  p.  68  erwähnt  Hr.  Boltzmann  ein  von  ihm  gefun- 
denes Ergebniss  bezüglich  eines  die  Dissipationserscheiuuugeu 
nachbildenden  mathematischen  Ausdruckes,  den  er  bei  Gelegen* 
heit  seiner  Untersuchungen  zur  kinetischen  Hypothese  erhalteu 
hat.  Soviel  mir  bekannt,  sind  andere  in  Betracht  kommende 
Gelehrte  über  die  Bedeutung  seines  Theorems  mit  ihm  keines- 
wegs einig.  Das  von  ihm  angeftihrte  Beispiel  ist  nichts  weniger 
als  beweisend,  da  die  Loltokugeln  in  der  gedrehten  Trommel 
ihr  physikalisch  bekanntes  Verhalten  nur  deshfilb  zeigen,  weil 
alle  ihre  Bewegungen  von  vornherein  mit  dissipativen  Vor- 
gängen verknüpft  sind;  in  einer  cylindrlachen  Trommel  würden 
reibungslose  Kugeln  durch  eine  Drehung  der  Trommel  am  die 
Cylinderaxe  überhaupt  nicht  in  Bewegung  gesetzt  werden 
können  und  wie  ein  System  vollkommen  elastischer  Körper 
in  einem  Räume  mit  vollkommen  elastischen  Wänden  sich 
verhalten  wird,  darüber  haben  wir  nicht  die  mindeste  ex- 
perimentelle Anschauung,  Im  übrigen  will  es  eine  ,, grau- 
same Fügung",  dass  p.  7ti  ein  ausgesprochener  Gegner  der 
Energetik  ausdrücklich  die  idealfti  mechanischen  Vorgänge 
für  vollkommen  umkehrbar  erklärt,  und  ich  kann  es  einst- 
weilen meinen  beiden  Gegnern  überlassen,  sich  aber  diesen, 
Gegensatz  zu  einigen,  bevor  die  Sache  als  Argument  gegen 
die  Energetik  Verwendung  findet. 

Von  ähnlicher  Beschaffenheit  sind  einige  andere  allgemeine 
Einwände,  welche  an  verschiedenen  anderen  Stellen  gegen  die 
Energetik  als  erkenntiiissthearetüche  Metliode  gemacht  werden. 
In  dieser  Beziehung  finde  idi  keine  der  gemachten  Bemer- 
kungen durchgreifend,  und  ich  glaube  nicht,  dass  es  Hrn.  Boltz- 
mann gelungen  ist,  hier  der  Energetik  irgend  ein  unüberwind- 
liches Hinderniss  in  den  Weg  zu  legen.  Etwas  anderes  ist 
es  mit  den  Versuchen,  die  energetischen  Betrachtungen  zu 
kürzerer  Krhingung  analt/tisc/ier  Ergebnisse  zu  benutzen.  Wie- 
wohl ich  auch  hier  dasPrincip  der  virtuellen  Energie  an  der  ungen 
als  ein  richtiges  und  erl'nlgreiches  Hilfsmittel  aufrecht  erhalten 
»luss,  so  will  ich  doch  alsbald  hervorheben,  dass  mehrere  Fülle 
zu  unterscheiden  sind,  in  welchen  dasPrincij)  etwas  verschiedene 
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Anwendangsfoimen  annimmt.  Es  liegen  hierüber  seit  mehreren 
Jahren  Abhandinngen  bei  mir,  mit  deren  VeröffenÜichong  ich 
bisher  gezögert  habe,  und  die  ich  ans  den  oben  erwähnten 
GrOnden  auch  jetzt  zurückhalten  muss.  Hr.  Boltzmann  hat 
^zweifelhaft  Becht,  wenn  er  in  meinen  bisherigen  Veröffent- 
lichungen noch  Mängel  findet;  ich  hoffe  aber  später  zeigen  zu 
Unnen,  dass  mein  Prinzip  in  einer  Anzahl  wichtiger  Fälle  auf 
den  anschaulichen  Ausdruck  eines  längst  geübten  analytischen 
Verfiihrens  hinauskommt^  und  damit  ebenso  zu  Recht  besteht, 
wie  dieses.  In  den  übrigen  Fällen  bedarf  das  Princip  im 
Allgemeinen  keiner  weiteren  Deutung.  Diese  Bemerkungen  be- 
sehen sich  insbesondere  auf  S.  51  u.  52,  wo  sich  Hr.  Boltz- 
nann  eingehend  mit  Fehlem  beschäftigt,  die  ich  zwar  nicht  ge- 
macht habe,  abernach  seiner  Meinung  hätte  gemachthaben  können. 

In  Summa  liegt  die  Sache  so,  dass  meine  Anschauungen, 
so  fehlerhaft  sie  zum  Ausdruck  gebracht  sein  mögen,  meine 
IGtarbeiter  und  mich  zur  Auffindung  einer  Anzahl  neuer 
wissenschaftlicher  Thatsachen  geftlhrt  haben.  Vergleiche  ich 
damit  die  fast  Yollkommene  physikalische  Unfruchtbarkeit  der  von 
Hm.  Boltzmann  gepflegten  kinetischen  Anschauungen,  so. 
luum  ich  über-  den  relativen  Werth  der  beiden  Wege  nicht  im 
Zweifel  sein,  und  kann  in  Hm.  Boltzmann's  Kritik,  so  weit 
sie  berechtigt  ist,  keinen  Anlass  sehen,  meinen  Weg  zu  ver- 
lassen, sondern  nur  einen,  ihn  zu  verbessem. 

Während  Hr.  Boltzmann  mit  einer  Sorgfalt,  für  die  ich 
ihm  zu  grossem  Danke  verpflichtet  bin,  meine  Arbeiten  geprüft 
hat,  begnügt  sich  ein  anderer  Gegner^)  mit  allgemeinen  Ver- 
BichenmgeUy  dass  die  ganze  Energetik  nichts  werth  sei,  und 
fahrt  als  abschreckendes  Beispiel  nur  den  einen  Begrifi*  der 
Volomenenergie  an,  der  nach  ihm  „kurz  und  bündig  gesprochen, 
ein  mathematisches  Unding  vorstellt,  nämlich  eine  Grösse,  die 
in  Wirklichkeit  gar  keine  ist  Denn  von  einer  Grösse ,  und 
zumal  Yon  einer  Flnergiegrösse,  die  doch  in  der  Energetik  die 
Substanz  xcer  «|o///v  repräsentirt,  muss  man  vor  allen  Dingen 
verlangen  y  dass  sie  durch  den  chemischen  und  physikalischen 
Zustand  des  betreffenden  Systems  auch  wirklich  bestimmt  ist, 
iü  der  Weise,  dass  wenn  das  System  nach  beliebigen  Verände- 

1)  M.  Planck,  Wied.  Ann.  67.  p.  78.     1896. 
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rungeil  wieder  in  einen  frtihereu  Zustand  gelangt,  aucb  die 
bezügliche  Energiegrösse  wieder  ihren  früheren  Wertli  annimmt. 
Ohne  diesen  Satz  wörde  ja  das  Knergieprincip  vollständig  seine 
Bedentnng  verlieren.'- 

Um  die  Kraft  dieser  Logik  zu  wilrdigen,  braucht  man  nur 
die  nun  folgenden,  auf  die  Volumenenei^ie  bezüglichen  Dar- 
legungen mit  der  Veränderung  zu  lesen,  dass  statt  des  Wortes- 
Tolumenenergie  das  andere  Wärmeenergie  gesetzt  wird.  Wia 
man  sehen  wird,  und  wie  aus  dem  in  dieser  Beziehung  voll« 
kommen  symmetrischen  Verhalten  der  Grössen  dQ  und  pdv 
in  der  bekannten  Form  des  ersten  Hauptsatzes  ii^  =  rfii'  +  ;)i/o 
mit  Noth wendigkeit  hervorgeht,  wird  dadurch  eine  gleich  riclt- 
tige,  bezw.  falsche  Darlegung  gewonnen.     Es  hiesse  dann : 

„Führt  man  nun  das  Gas  durch  eine  fortlaufende  Reih« 
von  Znstandsänderungen,  z.  B.  durch  einen  Carnotschen 
Ereisprocess  in  seinen  alten  Zustand  zurück,  so  müsste  nach 
dem  Obengesagten,  da  das  Gas  seinen  alten  Zustand  wieder 
einnimmt,  auch  seine  Wärmeenergie  wieder  die  alte,  mithia 
ihre  Gesammtänderung  gleich  Null  sein.  Es  ist  aber  wohl 
bekannt,  dass  dies  Im  allgemeinen  mit  jenem  Integral  (dem 
Integral  J'dQ  durchaus  nicht  der  Fall  ist,  sondern  dass  das 
Gas  hei  einem  solchen  Kreiuprocess  im  ganzen  je  nach  den 
Umständen  positive  oder  negative  Wärmeenergie  abgiebt  Daher 
hat  es  überhaupt  gar  keinen  Sinn  von  einer  Wärmeenergie 
eines  Gases  zu  reden,  als  von  einer  physikahschen  Grösse, 
mit  der  gerechnet  werden  kann, 

„Man  wende  hier  nicht  ein.  dass  es  niemals  auf  den  ab- 
soluten Werth  der  Wärmeenergie,  sondern  immer  nur  auf  eine 
Differenz  ankommt.  Allerdings  kommt  es  nur  auf  eine  Differenz 
an.  aber  die  Differenz  der  Wärmeenergieen  in  zwei  bestimmten 
Zuständen  niuss  eben  eine  ganz  bestimmte  sein,  und  darf 
nicht,  wie  das  obige  Integral,  davon  abhängen,  auf  welchem 
Wege  man  das  Gas  aus  dem  einen  Zustande  in  den  andern 
bringt. 

,,Clausius  hielt  diesen  Umstand  für  so  wichtig  etc.  etc." 

Durch  diesen  Umtausch  scheint  mir  die  Schwäche  jener 
BeweistVihrunft  hinreichend  klar  gelegt  zu  sein.  Das  Recht, 
ein  häutig  auftretendes  (-ilied  der  energetischen  G4«4oh«fig^n 
mit  eijiem  eigenen  Namen  zu  belegen,  ist  in  keiner  Weise  an 
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die  Frage  geknüpft,  ob  das  Integral  dieser  Grösse  nur  von 
den  äossemten  Werthen,  oder  auch  vom  Wege  abhängt.  Denn 
indem  wir  rfQ  mit  dem  Namen  der  Wärmeenergie  bezeiclmen, 
machen  wir  von  dem  Recht  gerade  in  einem  Falle  Gebrauch, 
bei  welchem  die  Abhängigkeit  vom  Wege  thatsächlich  vorhanden 
'A.  Aber  noch  mehr.  Mit  eben  demselben  Recht,  mit  welchem 
CUdbius  die  ,,in  einem  Körper  enthaltene  Wärmemenge", 
die  er  in  seiner  Abhandlung  VI  mit  dem  Buchstaben  H  be- 
zeichnet, als  eine  Grösse  deliairt,  die  nnr  von  dem  Zustande 
des  Körpers  abhängt,  bei  welcher  also  das  IntegraJ  fdH  vom 
Wege  unabhängig  wird,  kann  man  eine  (vom  Integral  fpdv 
rerechiedene)  Grosse  als  die  in  einem  Körper  enthaltene  Volum- 
energie  detinireu,  welcher  die  gleiche  Kigenachuft  zukommt. 
Ob  eine  solche  Grösse  einen  kleinen  oder  grossen  analytischen 
Nntzen  bat,  kommt  hier  nicht  in  Frage. 

Nach  der  vorliegenden  „Stichprobe",  der  einzigen,  die  ich 
iQzastellen  Gelegenheit  habe,  glaube  ich  zur  Annahme  befugt 
n  sein,  dass  mein  zweiter  Gegner  zu  seiner  Verurtheilnng  der 
Energetik  nicht  in  dem  Grade  berechtigt  ist,  welchen  er  ftir 
«ich  in  Ansprach  nimmt.  Ich  bin  vollkommen  überzeugt  davon, 
daas  es  ihm  möglich  sein  wird,  in  meinen  Schritten  angreifbare 
Stellen  zu  finden;  sind  mir  doch  selbst  noch  einige  bekannt, 
auf  welche  Herr  Boltzmann  nicht  hingewiesen  bat.  Hierüber 
habe  ich  mich  schon  an  früherer  Stelle  ausgesprochen,  und 
ich  «erde  mich  seinerzeit  bemühen,  sie  zu  verbessern.  In 
Bemg  auf  sein  vernichtendes  Votum  warte  ich  mit  Heiterkeit 
<iia  Urtheil  der  Geschichte  ab.  Wenn  aber  einstmals  ein 
kdnftiger  Geschichtsschreiber  dieses  Gebietes  Neigung  haben 
MÜte,  die  Energetik  (im  engeren  Sinne)  ais  eine  „reife  Frucht" 
der  Entwickelung  unserer  Wissenschaft  zu  bezeichnen,  die 
DOtlivendig  jedem  in  den  Schoss  fallen  musste,  der  an  den 
Baom  rührte,  so  wird  ihn  der  .Aufsatz  meines  zweiten  Gegners 
«i»a  Anderen  belehren.  Und  dies  ist  der  Dank,  den  ich  ihm 
schulde. 


9.  Tafeln  mir  RedncHon  der  Ableaunyen  an 

Qtieckailberthermotnetem  aus  verre  dur  und  den 

Jenaer   Gläsern   16'"   ttnd  59"'   auf  die   Wasser' 

stoffscala;  von  Karl  Scheel. 

(Mittheilang  aus  der  Phjsikaliecfa -Technischen  BeicheansUlt.) 


Im  zweiten  Bande  der  wiasenBchaftlicheo  Abbandlungeo 
der  PhfsikaliBch-Techuischen  Reichsanstalt  sind  die  ResaltaM 
der  von  M.  Thiesen,  K.  Scheel,  L.  Seil  ausgeführten  Ver- 
gleichungen  von  Quecksilberthermometern  aus  dem  franzön- 
achen  verre  dur  (dem  von  Tonnelot  zur  Herstellung  von 
Thermometern  benutzten  Wlase)  und  den  Jenaer  Gläsern  16™ 
nnd  59"^  untereinander  veröffentlicht. ')  Bezeichnet  man  die 
mit  diesen  drei  Thermometern  gemessenen  Temperaturoft 
bez.  mit  (t,  t^^  und  t^^.  so  ergeben  sich  gemäss  dieser  Ver^ 
öffentlichung: 

,,-<„_+ 0,3077  <'5?_liL', 

WO  /   ohne    wesentlichen  Fehler  die   in    einer  der  drei  Scalen 
gemessene  Temperatur  bedeutet. 

Verbindet  man  diese  beiden  Gleichungen  mit  der  folgen- 
den von  Hrn.  Chappuia^)  abgeleiteten  Gleichung,  welche  die 
Beziehung  zwischen  der  Scale  des  Thermometers  aus  verre 
dur  und  der  als  international  gültig  angenommenen  Wasser- 
stoffscale  ((«)  darstellt: 

10-3((j,-(r}=  -0,109  210  37  (100 -C)'+  5,8928597 

X  10-'{I00^-*^)(-  1,157  732  47  x  \0-^{\00^  ~fi)t, 
oder  wie  man  diese  Gleichung  auch  schreiben  kann: 

1)  Mit  den  gefundenen  Resultaten  lassen  sich  die  Beobachtungen 
von  Hrn.  GrQtzmacher  (Zeitechr.  1'.  Instrumcntcnkunde  15.  p.  250  bis 
232,  1S93)  in  gute  Uebereinatimmung  bringen. 

2)  ChappuiB,  Travaui  et  mrmoiroa  du  buiesii  international  des 
Puid--   et  Mfsures  6.  p.   116.   139B. 
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I 


<ä  -  <r  =  Ü1?2^L^{_  0,618  59  +  0,004  735  1 1 


0)  . 

-0,000  011 577  <»{, 

u  ergeben  sich  die  folgenden  Formeln  f&r  die  Bednction  der 
Thermometer  ans  den  Jenaer  Gläsern  16™  nnd  59™  auf  die 
internationale  Wasserstofiskale: 


(2) 


m 


'«  -  <ie  =  ^^^i^\-  M70  39  +  0,004  735 1 1 


(100  -f)t 


-0,000011  577  <»}, 


1  -0,000  011  577  <»}. 


IGt  den  Formeln  (1),  (2),  (3)  sind  die  folgenden  Tabellen  be- 
tedmet 

*Wm»ntoff  ~  *Tam  dar 

Einheit  0,0001* 


Ld 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

0 

-   0 

—  61 

—  119 

—  176 

—  231 

—  283 

—  338 

—  381 

—  427 

—  472 

10 

-  515 

—  556 

—  595 

—  682 

—  668 

—  702 

—  734 

—  764 

—  793 

—  820 

so 

-  846 

—  870 

—  892 

—  913 

—  938 

—  951 

—  968 

—  984 

—  998 

—1011 

10 

-1028 

—1033 

—1042 

—1050 

—1057 

—1063 

—1067 

—1070 

-1072 

—1074 

40 

-1075 

—1074 

—1072 

—1069 

—1096 

—1062 

—1057 

—1051 

—1044 

—1036 

50 

-1027 

—1018 

—1008 

—  997 

—  985 

—  978 

—  960 

—  947 

-  988 

—  918 

«0 

-903  —  887 

—  870 

—  853 

—  886 

—  818 

—  800 

—  781 

-  762 

—  742 

70 

-  722  —  701 

—  680 

—  659 

—  638 

—  616 

—  594 

—  571 

—  548 

—  525 

80 

-  502i  —  479 

—  455 

—  431 

—  406 

—  382 

—  858 

—  883 

—  808 

—  283 

90 

-  257j  —  232 

—  207 

—  181 

—  156 

—  180 

—  104 

-  78 

—  52 

-  26 

100 

Oi 

^WaaaMntoff 


-hi 


Einheit  0,0001<^ 


0 
10 
20 
90 
iO 
JO 
90 
10 
80 
90 
00 


-  0 

-  562 

-  929 
-1132 
-1199 

1156 

1027} 

831 

585 

304 

0 


-  66 

•  607 

956 

-1144 

-1199 

1147 

-1010 

808 

558 

275 


3 


130 

650 

981 

1155 

1198 

1187 

992 

785 

581 

245 


191 

691 

1005 

•1165 

1197 

1126 

974 

761 

504 

215 


6 


250 

780 

1028 

1178 

1194 

1114 

9551 

787 

476 

185 


807 

767 

1049 

1180 

1190 

1101 

936 

713 

448 

155 


362 

-  803 

1068 

•1186 

1185 

1088 

916 

688 

420 

124 


8 


-  415 

-  887 
1086 
1191 
1179 
1074 

896 

-  663 
391 

93 


466 

869 

1103 

1195 

1173 

1059 

875 

637 

362 

62 


9 


515 

900 

-1118 

•1198 

1165 

1043 

853 

611 

333 

31 


Ä".  Scheel,     iiuecknlherthermometer. 


—  284 

—  193 

—  101 


+     19     + 


Die  Formeln  (1),  (2),  (3)  gelten  gemäss  den  Beobachtungen, 
aus  welchen  sie  abgeleitet  sind,  nur  für  das  InterTall  0  bis 
100".  Wendet  man  dieselben  auch  auf  Temperataren  unter 
0"  an ,  so  erhält  man  die  in  folgender  Tabelle  enthaltenen 
Beductionen,  welche  jedoch  entsprechend  der  Extrapolation 
mit  einer  grösseren  Unsicherheit  behaftet  sind. 


Grad 

'w»«toff 

^,^U>1t 

'W»«t«ff 

-  'rBrroaor 

-'i. 

-'.. 

—    5 

+  0,03'' 

+  0,04" 

+  0,02- 

-  10 

+  0,07 

+  0,08 

+  0,04 

-  15 

+  o,ia 

+  0,13 

+  0,07 

-  20 

+  o,i- 

+  0.19 

+  0,10 

-  25 

+  0,23 

+  0,25 

+  0,14 

—  30 

+  0,3U 

+  0.32 

+  0,ltl 

-  -Ah 

+  0,3S 

+  0,40 

+  0.23 

Chariottenburg,  Januar  1?9Ü. 


10.  Die  Schwankungen  i/m 

Wasserdampfgehalte  der  Atmosphäre  auf  Grund 

spectroskaptseher  Untersuchungen; 

von  Th.  Arendt. 


Von  den  Bestandlheilen ,  welche  die  gasförmige  Hülle 
loseres  Planeten  bilden,  ist  der  Wasserdampf  der  yariabelste, 
sowohl  hinsichtlich  seines  Vorkommens  an  demselben  Orte 
im  täglichen  wie  jährlichen  Verlaufe,  als  auch  in  Betreff  seiner 
linmlichen  Vertheilung  in  der  Nähe  der  Erdoberfläche  und  inner- 
kalb  gewisser  Grenzen  auch  mit  zunehmender  Entfernung  von 
^rselben.  Während  ein  Cubikmeter  Luft  unter  normalen 
DrackTerhältaissen  an  heissen  Sommertagen  nahe  30  gr  Wasser 
in  dampfförmigem  Zustande  enthalten  kann,  ist  es  bei  strenger 
Eilte  und  in  grossen  Erhebungen  über  dem  Grunde  des  Luftmeeres 
oftmals  nicht  möglich  messbare  Mengen  davon  nachzuweisen. 
Die  hervorragende  Bedeutung  des  Wasserdampfea  bei  den 
meteorologischen  Processen  in  der  Atmosphäre,  insofern  diese 
durch  den  wechselnden  Gehalt  desselben  bedingt  sind,  ist  seit 
der  Zeit,  wo  die  Meteorologie  den  Weg  der  physikalischen 
Forschung  betreten  hat,  richtig  erkannt  worden. 

Berücksichtigt  man  nach  anderer  Richtung  hin  den  Wasser- 
dampf  in  seiner  Eigenschaft  als  Gas,  welches,  in  veränderlicher 
Grösse  der  Luft  beigemischt,  das  eigenthümliche  Verhalten 
derselben  gegen  die  Strahlengattungen  der  verschiedensten 
Natur  nicht  unerheblich  modificirt,  so  tritt  die  Wichtigkeit 
ausgedehnter  Bestimmungen  auch  hier  scharf  hervor.  Die 
Nothwendigkeit  dazu  ergiebt  sich  nicht  allein,  weun  es  sich 
dämm  handelt,  den  Lichtstrahl  auf  seinem  gekrümmten  Wege 
beim  Durchdringen  der  einzelnen  atmosphärischen  Schichten 
2ü  verfolgen,  wie  es  die  erreichbare  Schärfe  astronomischer 
Beobachtungen  verlangt,  um  mit  entsprechender  Genauigkeit 
die  Refraction  in  Rechnung  zu  ziehen,  sondern  auch  aus  der 
Erkenntniss ,  dass  ein  nicht  unbeträchtlicher  Procentsatz  der 
Licht-  und  Wärmemengen,  die  uns  von  der  Sonne  übermittelt 
werden,  nicht  den  Grund  des  Luftoceans  erreichen,  vielmehr 


172  n.  Arendt. 

sich  infolge  vtm  Reflexion  und  Absorption  der  directen  Messung 
entziehen.  Der  starke  Äntbeü  des  Wasserdampfes  aa 
diesen  physikalischen  Vorgängen  ist  bekannt:  ich  erinnere 
nur  daran,  dass  nach  den  Uuterauchungen  von  Violle  u.  A- 
der  Einfluss  jenes  Gases  auf  die  Abschwächuug  der  Licht- 
strahlen 200 fach  so  gross  sein  soll,  als  der  einer  gleichen 
Masse  trockener  Luft.  Um  photometrisclie  und  bolometrische 
Messungen  in  vollem  Umfange  verwertben  zu  können,  ist  es 
daher  ein  unabweisbares  Bedürfniss,  den  Gehalt  jenes  wechael- 
Tollen  Körpers  in  der  Luft  mit  Sorgfalt  ununterbrochen  messend 
zu  verfolgen.  Wenn  es  auch  gelingt,  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  an  der  Erdoberfläche  zn  jeder  Zeit  mit  hinreichender 
Sicherheit  zu  bestimmen,  so  ist  man  doch  nicht  ohne  Weiteres 
zu  Schlüssen  auf  die  Gesammtmenge  berechtigt,  da  mit  der 
Aenderung  der  Luftströmungen  auch  oftmals  Abweichungen 
in  der  gesetzmässigen  Vertheilung  des  Wasserdampfes  herbei- 
geführt werden.  Um  diese  Lüchen  unseres  Wissens  auszu- 
füllen, hat  es  nicht  an  Bestrebungen  gefehlt,  durch  Verwen- 
dung des  Spectroskopes  geeignete  Stützpunkte  zu  gewimieu. 
Fast  gleichzeitig  mit  dem  Nachweise  über  den  ursäch* 
liehen  Zusammenhang  zwischen  dem  veränderlichen  Aussehen 
gewisser  telluriscbcr  Linien  im  Sonnenspectruiii  und  dem 
Wasserdampfgehaite  der  Atmosphäre  wurde  von  Janssen')  auch 
bereits  auf  die  Verwertbung  dieser  Kenntniss  bei  der  Dis- 
cu^isioii  meteorologischer  Verhältnisse  aufmerksam  gemacht 
und  eine  Metliode  gekenn^teichnet,  welche  vergleichbare  An- 
gaben ermöglichte.  Da  dieses  Verfahren  keine  praktische  Be- 
deutung erlangt  hat ,  will  ich  mich  auf  diesen  Hinweis  be- 
schränken. Bemerkeuswerther  sind  schon  die  Vorschläge  von 
Cookc''),  welcher  aus  der  Häufigkeit  der  zwischen  i),  und 
D^  auftretenden  atmospärisclien  Linien  einen  Maassstab  zur 
Beurtheilung  des  in  der  Luft  im  dampfförmigen  Zustande  ent- 
haltenen Wassers  bildete,  und  diese  Beobachtungen  zu  den 
Feuchtigkeitsangaben  an  seinem  Wohnorte  in  Beziehung  setzte. 
Wohnt  ;iucb  diesem  Verfahren  noch  eine  grosse  Unvollkommen- 
heit   inne,    so   wird   es   doch   in    den   Gegenden,    welche    eine 

11  JaD5gcii,Coini>t.rend.  54.63.101.111.  Atiti.Cbiin.  et Phya.  (4)  28. 
■-'I  Oookc,   On  the  aqucoiis   liiii's   of  tlie  aolar  spectrum.     Proc  of 
t  II'  A!iKTi(.;in  Acftdemj-,  Boston   läüß. 
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wasserarme  Lnftnmgebang  besitzen ,  nicht  ohne  Erfolg  ver- 
wendet werden  können,  um  die  Schwankungen  im  Wasser- 
damp%ehalte  der  Atmosphäre  zu  verfolgen,  und  ungewöhnliche 
Zustände  in  den  oberen  Schichten  aufzudecken.  Meine  Beo- 
lischtangen  in  Potsdam,  auf  welche  ich  weiter  unten  näher,  ein- 
gdien  werde,  haben  innerhalb  des  Zeitraumes  von  Juli  bis 
Hitte  November  bei  Aenderungen  in  der  Zenithdistanz  der 
Sonne  von  40 — 60^  von  den  in  demselben  Spectralgebiete  vor- 
handenen 10  tellurischen  Linien  eine  Verringerung  in  der 
Anzahl  bis  auf  6  —  von  denen  zeitweilig  noch  einige  an  der 
Gienze  der  Sichtbarkeit  sich  befanden  —  ergeben.  Um 
dnen  Einblick  zu  gewähren,  welches  Aussehen  das  Spec- 
tnim  in  wasserdampfarmer  Luft  darbietet,  gebe  ich  einige 
Ktthetlungen  Müll  er 's  wieder,  welcher  unter  entsprechen- 
den Verhältnissen  auf  demSäntis  beobachtete:  „Von  119  Linien 
in  der  JD-Gegend,  welche  zum  grössten  Theile  ihre  Entstehung 
dem  Wasserdampfgehalte  der  Atmosphäre  verdanken,  sind  bei 
angenähert  mittlerer  Beschaffenheit  der  Luft  58  bei  einer 
mittleren  Zenithdistanz  der  Sonne  von  39,4^  vollkommen  ver- 
schwanden, bei  der  Zenithdistanz  61,1^  fehlen  noch  39,  und 
ent  bei  einer  Zenithdistanz  74,4<^  verringert  sich  die  Zahl 
schnell  auf  20.'< 

Weit  grössere  Beachtung  als  die  Beobachtungen  von 
Cooke  verdienen  unstreitig  die  Untersuchungen  von  Cornu  ^), 
welcher  nicht  allein  die  Lage  der  Wasserdampflinien  in 
der  i)- Gegend  mittels  vorzüglicher  Hülfsmittel  bestimmte, 
sondern  auch  Vorschläge  machte,  wie  man  am  besten  die 
Intensität  dieser  Linien  feststellen  könnte.  Von  hoher  Be- 
dentang dabei  ist  der  Hinweis,  die  fast  unveränderlichen  von 
der  Absorption  der  Sonnenphotosphäre  herrührenden  Metall- 
linien,  welche  gleichfalls  in  verschiedener  Stärke  die  Gruppe 
der  durch  Absorption  des  Wasserdampfes  entstandenen  Linien 
durchsetzen,  zum  Vergleiche  heranzuziehen.  Doch  beschränkte 
sich  der  französische  Physiker  darauf,  den  Zeitmoment  an  ein- 
zehien  Tagen  zu  notiren,  an  welchen  gewisse  Wasserdampf- 
linien das  gleiche  Aussehen  von  bestimmten  Metalllinien  hatten. 
Im  Anschluss  an  diese  Schätzungen   wurde  von  Cornu  dann 

1)  Cornu,  Sor  les  raies  telluriques,  qu'on  observe  dans  le  spectre 
solaire  au  voisinage  des  raies  D.    Joum.  de  F^cole  poljtechn.     Cah.  15. 


1T4  n.  Arendt 

tlor  Versuch  aufgestellt  auf  Gnind  der  mit  dem  Hvgrometer 
gleichzeitig  erhaltenen  Wertiie  der  Feuchtigkeit  der  Luft  am 
Beoh  ach  tun  gs  orte  mit  Hinzuziehen  entsprechender  theoretischer 
Ueberlegungen  einen  Schluss  auf  die  Geaammtmenge  inner- 
halb einer  bestimmten  Luftsäule  von  der  Höhe  der  Atmosphäre 
KU  ziehen.  Zeigen  auch  die  Endwerthe  gi-össere  Schwankungen 
untereinander,  die  wohl  zum  grössten  Theile  auf  die  nicht  gani 
zuverlässige  Art  der  Berechnung  zurückzuführen  sind,  so  war 
doch  die  praktische  Bedeutung  der  Methode  dargethan, 

Im  engen  Zusammenhange  mit  diesen  Betrachtungen  steht 
die  Arbeit  von  G.  Müller^),  welcher  —  mit  den  besten  in- 
strumentellen  Einrichtungen  versehen  —  die  Vertheilung  und 
Intensität  der  tellurischen  Linien  in  der  Gegend  von  U,  a  und 
auf  dem  Gipfel  des  Säntia  eingehend  etudirte;  namentlich  C 
wurde  die  veränderliche  Stärke  derselben  bei  verschiedeoem 
Sonnenstande  mit  Interesse  verfolgt.  Das  wechselnde  Aus- 
sehen der  einzelnen  atmosphärischen  Linien  wurde  durch  Ab- 
schätzung nach  einer  zebntheiligeu  Scala,  welche  die  luten- 
sitätagrenüen  der  Wasserdampf linien  bei  mittleren  Luftverhält- 
nissen  umschUiss,  und  tür  deren  Stufenfolge  sich  in  der  Reih« 
der  Metalllinien  genügend  viele  Fixpunkte  hatten  bestimmet 
hissen,  ermöglicht.  Die  Bedeutung  eines  solchen  Verfahrens 
besteht  vor  allem  darin,  dass  man  stets  in  der  Lage  ist,  ein< 
derartige  Scala  von  neuem  nu  construiren  und  die  Zuverlässig- 
keit derselben  zu  prüfen.  Diese  Einrichtung  gewährte  somi' 
den  Vortheil ,  die  später  in  Potsdam  unter  wesentlich  ab- 
weichenden meteoroh lg i sehen  Verhältnissen  aber  mit  denselbei 
physikalischen  Hülfsmitteln  ausgeführten  Messungen  zu  dei 
Beobachtungen  auf  dem  Berge  in  Beziehung  setzen  zu  können 
Es  zeigte  sich:  „Die  Intensitäten  der  einzelnen  Linien,  ab 
geleitet  aus  den  Beobachtungen  an  verschiedenen  Tagen  .  . 
nehmen  bei  wachsenden  Zenithdistanzen  der  Sonne  etwa  ii 
demselben  Verhältnisse  zu.  wie  die  Längen  der  von  den  Sonnen 
strahlen  in  der  Atmosphäre  durchlaufenen  Wege."  Und 
..Der  Anblick  des  weniger  brechbaren  Theiles   des  Spectrum 


1|  G.  Müller,  I'liolometriache  uiiil  spectroskopisdie  Beobachtunge 
iiiil^fsleilt  Huf  (ieiti  Gipfel  di:a  Säiitia.  Publikat.  des  astrophysikaüscbe 
OlMerviitriums  zu   Potsdam  S.   199:1. 
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ist  im  grossen  und  ganzen  auffallend  ähnlich  dem  in  der 
Ebene  an  kalten  und  trockenen  Wintertagen  ^  was  mit  der 
beobachteten  Thatsache  im  Einklang  steht ,  dass  der  Dnnst- 
drack  anf  dem  Berge  im  Sommer  etwa  ebenso  gross  ist,  wie 
in  der  Ebene  im  Winter.  Sorgfältige  Intensit&tssch&tzungen 
der  atmosphärischen  Linien  bei  D  und  C  können  also  ein 
bnachbares  Mittel  sein,  nm  die  Abnahme  des  Feuchtigkeits- 
gebaltes  der  Luft  mit  der  Höhe  des  Beobachtungsortes  zu 
prüfen." 

Durch  das  freundliche  Entgegenkommen  des  Directors 
des  benachbarten  astrophysikalischen  Observatoriums,  Hm. 
Geheimrath  H.  C.  Vogel,  war  mir  die  Möglichkeit  gegeben, 
die  spectroskopischen  Untersuchungen  nach  den  yon  Cornu 
und  Müller  aufgestellten  Grundsätzen  unter  den  günstigsten 
pbjsikalisdien  Bedingungen  weiter  zu  fähren,  indem  mir  be- 
reitwilligst die  Erlaubniss  gewährt  wurde,  das  grosse  Spectro- 
meter  daselbst  zu  benutzen.  Die  lebhafteste  Unterstützung 
erfiibr  der  VerÜEtsser  dabei  von  Hm.  Prof.  Müller,  welcher 
nidit  allein  den  Fortgang  der  Arbeit  mit  grossem  Interesse 
begleitete,  sondern  dieselbe  auch  oftmals  durch  Kath  und 
That  forderte.  Gerade  dadurch,  dass  die  Beobachtungen  öfter 
in  anabhängiger  Weise  von  zwei  Beobachtern  ausgeführt 
^rurden,  ist  die  Zuverlässigkeit  und  Sicherheit  der  Resultate 
«rheblich  eiliöht  worden.  Ich  ergreife  gern  auch  an  dieser 
Stelle  die  Gelegenheit,  den  beiden  Herren  für  ihre  Liebens- 
^«^ürdigkeit  und  rege  Theilnahme  an  der  Arbeit  meinen  herz- 
licbsten  Dank  auszusprechen. 

In  Bezug  auf  das  Spectrometer  kann  ich  mich  auf  wenige 
Angaben  beschränken,  da  die  Einrichtungen  nicht  erheblich 
von  den  sonst  gebräuchlichen  abwichen;  auch  die  Justirung 
des  Instrumentes,  die  Einstellung  des  zu  beobachtenden  Spec- 
tnuns  und  die  Ausführung  der  Beobachtungen  geschah  unter 
Berücksichtigung  aller  Vorsichtsmassregeln,  wie  sie  bei  der- 
artigen Untersuchungen  in  der  Physik  gebräuchlich  sind. 
We  Brennweite  des  Beobachtungs-  wie  Collimatorfernrohres 
betrug  Im;  die  Spaltöffnung  an  letzterem,  deren  Einstellung 
mittels  Mikrometerschraube  geschah,  wurde  während  der 
Zeit  der  Messungen  unverändert  beigehalten.  Da  indessen 
die  baulichen  Einrichtungen  es  nicht  gestatteten,    die  Sonne 
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vom  Aufs  teil  uuge  orte  dieses  Spectrometers  uus  vom  Äaigaug 
bis  zum  Untergange  zu  verfolgen,  wurden  gelegentlich  noc 
mit  einem  anderen  Spectralupparate ')  Beobachtungen  angestell 
welcher  in  einem  Häuschen  auf  dem  Dache  des  Observatoriun: 
untergebracht  war.  Dieses  Instrument  bestand  aus  zwei  Fen 
röhren  von  37  mm  ObjectivöfFnung  und  400  mm  Brennweiti 
welche  auf  einem  starken  Holzgestell  unveränderlich  befestig 
waren.  Zur  Erzeugung  des  Spectrums  diente  ausBchliessIic 
ein  MetaUgitter,  welches  auf  der  Ro  w lau d 'sehen  Theilmaschin 
hergestellt  war:  es  wurde  stets  dieselbe  Seite  von  dem  direi 
reSectirten  Spalt  bilde  zur  Beobachtung  benutzt.  Bei  eine 
Länge  von  80  mm  und  einer  Breite  von  53  mm  enthält  di 
Gitterfläche  auf  jeden  englischen  Zoll  14  436  Striche;  som 
beträgt  die  Entfernung  je  zweier  Striche  0,0017596  mn 
Während  der  ganzen  Dauer  der  Untersuchung  kaju  nur  da 
Spectrum  der  dritten  Ordnung,  welches  bei  weitem  das  lichl 
stärkste  und  beste  war,  zur  Verwendung.  Die  Beobachtunge 
geschahen  bei  unveränderter  Lage  der  beiden  Femrohre  z 
einander;  am  grossen  Spectrometor  bildeten  dieselben  eine 
Winkel  von  70".  beim  kleinen  Apparate  von  30*.  Gross 
schwarze  Leinwandschirme  schützten  das  Auge  vor  diffusei 
Tageslicht;  auch  vom  Gitter  wurde  seitliches  Licht  sorgfälti 
femgehalten. 

In  verschiedener  Hinsicht  schien  es  vortheilhaft,  die  atmu 
sphärischen  Linien  der  Gruppen  C  und  D  zur  Beobachtun, 
heranzuziehen.  Einmal  ist  der  Nachweis  nicht  unwichtig,  oi 
die  Aeiiderungen  der  Wasserdampflinien  au  weit  getrennte! 
Stellen  des  Spectrums  gieichmässig  vor  sich  gehen,  anderer 
seits  wurde  diese  Auswahl  getroffen,  um  die  Grenzen  de 
Genauigkeit  der  gewählten  Schätz  nngsmethode  in  Gruppei 
von  verschiedener  Linienintensität  zu  prüfen,  und  schlies^ilicl 
konnte  der  farbige  Hintergrund  —  bei  D  gelb,  bei  C  roth  — 
die  Empfindlichkeit  des  Auges  beeinflussen  und  somit  nich 
ohne  Bedeutung   für  die  Zuverlässigkeit  der  Messungen   sein 

Der  Weg,  welcher  bei  den  von  mir  ausgeführten  spectro 
skopischen  Beobachtungen  der  t<'llurischen  Linien  bei  C  und  1 
eingeschlagen   wurde,   um   den   vi'ränderliclien   Charakter   der 

I)  Mil  dii'äL'iii  Instminculu  waren  <lie  Üi-obaclilungeii  auf  deir 
SäDtis  ausgeführt  worden. 
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selben  zu  studiren,  weicht  nicht  unwesentlich  von  dem  Ver- 
ehren Müller's  und  Cornu's  ab.  Auf  Veranlassung  des 
enteren  habe  ich  den  Versuch  gemacht,  ein  in  der  Astronomie 
M  der  Beobachtung  der  yeränderlichen  Sterne  zur  Anwendung 
gebrachtes  Verfahren,  welches  in  grossem  umfange  und  mit 
bestem  Erfolge  Verwendung  findet  und  das  unter  dem  Namen 
der  „Stufenschätzungsmethode''  bekannt  ist,  auf  die  vorliegenden 
Verhältnisse  zu  übertragen.  Das  Charakteristische  dieser  Me- 
tfiode  besteht  darin,  dass  nicht  Intensitätsverhälämse ,  sondern 
btifuitätiunterschiede  zur  Beurtheilung  gelangen.  Da  nun  das 
nenschlicbe  Auge  die  Fähigkeit  besitzt,  noch  minimale  Hellig- 
keitsonterschiede  mit  Schärfe  zu  erkennen,  so  ist  durch  Ver- 
nrthimg  dieser  Eigenschaft  des  Auges  ein  Verfahren  gewonnen 
worden,  welches  in  der  Astronomie  zu  Resultaten  geftihrt  hat, 
die  an  Genauigkeit  nicht  hinter  den  mittels  physikalischer 
Hül&mittel  erhaltenen  Bestimmungen  zurückstehen.  In  ähn- 
licher Weise  wie  in  der  Astronomie  definire  ich  die  Bedeutung 
einer  Stufe  in  der  folgenden  Weise:  Wenn  von  zwei  nicht 
allm  weit  voneinander  entfernten  Spectrallinien  bei  wieder- 
holter abwechselnder  Betrachtung  die  eine  ebenso  häufig  wie 
die  andere  als  die  intensivere  erscheint,  so  sage  ich:  „es  findet 
vollkommene  Gleichheit  zwischen  beiden  statt,  es  ist  kein 
Stufennnterschied  vorhanden'^  Wird  aber  die  eine  Linie  bei 
wiederholter  Betrachtung  häufiger  als  die  andere  für  die  stär- 
kere erklärt,  so  nenne  ich  den  Intensitätsunterschied  eine  Stufe. 
Ist  es  auf  den  ersten  Blick  und  bei  erneuter  Prüfung  stets 
zweifellos  ersichtlich,  welche  von  den  beiden  Linien  die  inten- 
siTore  ist,  so  unterscheiden  sich  nach  meiner  Definition  die 
Linien  um  zwei  Stufen.  Ein  noch  deutlicher  in  die  Augen 
springender  unterschied  wird  als  „drei  Stufen''  bezeichnet. 
Noch  weiter  zu  gehen  ist  im  allgemeinen  nicht  rathsam,  weil 
dann  die  Sicherheit  der  Beurtheilung  gänzlich  aufhört;  nur 
iB  Aasnahmefällen  wird  man  eine  Intensitätsdifferenz  von  vier 
Stolen  direct  schätzen  dürfen. 

Vergegenwärtigt  man  sich  das  Bild,  welches  das  Spectro- 
skop  bei  verschiedenem  Sonnenstande  in  der  Gegend  von  D 
^d  C  dem  Auge  darbietet,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dass  den  Hauptanhalt  bei  der  Beurtheilung  der  atmosphäri- 
schen Linien  der  Grad  ihrer  Schwärzung  ausmacht,  welche  in 

Ana.  d.  Phy».  u.  Chom.    N.  F.    68.  12 
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stärkerem  Maasse  als  ihre  Verbreiterung  Aeaderungeii  unU 
verschiedenen  meteorologischen  Verhältnissen  erfährt;  und  di 
Vergleichung  wird  um  ao  zuverlässiger  ausfallen,  je  wenige 
die  in  Betrsicht  kummenden  Linien  in  der  Breite  verschiede 
sind.  Bei  der  Auswahl  der  Vergleichslinien  musate  natni 
gemäss  diesem  Umstände  Rechnung  getragen  werden,  d 
andererseits  die  Intensitätsbestimmungen  auch  erheblich  ei 
Schwert  worden  wären.  Trotzdem  war  es  nicht  immer  mö( 
lieh,  unter  den  günstigsten  Bedingungen  die  Schätzungen  aui 
zuführen,  sofern  die  Linien  wohl  in  der  Breite,  aber  nicht  i 
der  Schwärzung  übereinstimmten.  In  diesem  Falle  musst 
ZOT  richtigen  Beurtheilung  der  Wasserdampflinie  auch  d« 
Q-rad  der  Schwärzung  der  in  der  Stufenfolge  nächst  höhere 
Linie  berücksichtigt  werden,  und  in  entsprechender  Weis 
wurde  der  Stufenwerth  der  veränderlichen  Linie  um  ein 
mittlere  Grösse  erhöht.  Vor  allem  war  es  wichtig,  bei  dt 
Schätzung  nur  scharfe  Linien  zu  benutzen.  Ich  will  hierbi 
gleich  Gelegenheit  nehmen  zu  bemerken,  dass  man  gar  z 
leicht  geneigt  ist,  die  intensiveren  Linien  auch  als  die  breitere 
aufzufassen. 

Was  nach  anderer  Richtung  hin  die  Genauigkeit  der  Vei 
gleichungen  anbetrifft,  so  ist  hervorzuheben,  dass  die  Schätzunge 
um  30  sicherer  ausfallen  werden,  je  näher  innerhalb  gewissi 
Grenzen  die  zu  vergleichenden  Linien  hei  einander  stehei 
jedenfalls  ist  es  von  grossem  VortheiJe,  wenn  sich  dieselbe 
gleichzeitig  im  Gesichtsfelde  befinden,  sodass  diese  mit  einej 
Blicke  übersehen  werden  können.  War  man  gezwungen,  di 
Beobacbtungsfernrobr  oder  das  Gitter  um  eine  kleine  Strecl 
zu  bewegen,  so  war  die  Sicherheit  schon  etwas  beeinträchtig 
Bei  den  vorliegenden  Verhältnissen  am  grossen  Spectrometi 
wu,r  es  bei  der  Ausdehnung  der  in  der  Nähe  von  B  be 
bachteten  Spectralgegend  beim  Uebergange  vom  einen  Km 
zum  anderen  notbwendig,  das  Oculur  etwas  zu  verstellen,  u 
die  Bestimmungen  bei  gleicher  Schärfe  der  zu  vergleicheudf 
Linien  ausfiibren  zu  können;  da  nun  einige  Wasserdampflinie 
diese  extreme  Lage  im  Spectrum  einnahmen,  so  wurde  b 
besonders  grosser  Entfernung  der  unveränderlichen  Vergleich 
linien  unter  solchen  Umständen  die  Jlessung  »ehr  erschvvei 
Es    dürfte    rathsam    erscheinen,    eine    grössere    Anzahl    v( 
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MetalUinien  von  gleicher  Intensität  aufzustellen,  deren  Lage 
stets  die  Mdglichkeit  grösserer  Nähe  mit  den  zu  schätzenden 
IdBien  gewährt;  leider  sind  Töllig  übereinstimmende  Linien 
n  dem  nntersnchten  Spectralgebiete  keineswegs  häufig.  Von 
grösster  Bedeutung  ist  auch  die  Helligkeit  des  Spectrums,  die 
schon  durch  den  Vorübergang  von  Cirru^wolken  vor  der 
Sonnenscheibe  beeinflusst  wird;  nicht  immer  liess  sich  das 
Aassehen  durch  das  Einschalten  einer  Linse  in  den  Gang 
der  Lichtstrahlen  derart  verbessern,  dass  zuverlässige  Resul- 
tate erzielt  werden  konnten,  da  die  Linien  dann  meist  nicht 
die  frühere  Schärfe  aufwiesen. 

In   ähnlicher  Weise  wie  in   der  Astronomie  ein  System 
TonFundamentalsternen  aufgestellt  wird,  deren  Helligkeiten  mit 
grosser  Genauigkeit  ermittelt  sind  und,  an  welche  die  Oesammt- 
beit  der  übrigen  Sterne  durch  Differenzmessungen  angeschlossen 
wird,  sind   hier  von   einer  Keihe   unveränderlicher  Spectral- 
linien  von  verschiedener  Stärke  die  Stufenunterschiede  genau 
bestimmt  worden.     Diese  Linien  bilden  gewissermassen  das 
Fundament  der  ganzen  Arbeit;  von  deren  Sicherheit  ist  zum 
grossen  Theile  die  Genauigkeit  der  ausgeführten  Schätzungen 
abhängig.    Bei  der  Auswahl  dieser  Linien,  welche  die  Anhalts- 
punkte f&r  die   späteren   Messungen    boten,    ist   ausser    der 
Schärfe  auch   die   möglichst  gleichmässige   Vertheilung    der- 
selben  über  das  Spectrum  berücksichtigt  worden.     Den  Aus- 
gangspunkt bildeten  die  schwächsten  Linien,  von  denen  aus- 
gehend immer  stärkere  angeschlossen  wurden;  doch  waren  die 
Festsetzungen  leider  nicht  immer  so  zu  treffen,  dass  die  auf- 
einanderfolgenden Linien  stets  nur  um  eine  Stufe  differirten; 
in  solchen   Fällen   wurde    der   Stufenunterschied   durch  Ver- 
nüttelung  von  Hülfslinien  bestimmt.    So  entstand  die  folgende 
Scala  bei  D  und  C. 

Die  Vergleichungen  wurden  sowohl  von  Müller  wie  von 
■MT  vielfach  wiederholt,  um  die  denkbar  grösste  Sicherheit  in 
der  Stufenfolge  zu  erreichen.  Die  Scala,  welche  jetzt  vorliegt, 
l^n  als  zuverlässige  Grundlage  der  Messungen  betrachtet 
werden.  In  den  üebersichten  sind  die  Vergleichslinien  bei  1) 
und  C  in  aufsteigender  Stärke  aufgeführt;  um  die  genaue  Lag(i 
ztt  kennzeichnen,  sind  die  Wellenlängen  beigefügt,  wie  ich 
dieselben    in    der    Abhandlung    Müller's    vorgefunden    habe» 
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KiDe  weitere  Columue  lässt  die  Stutenuuterschiede  der 
zeinen  Linien  tu  Bezug  auf  die  scliwächste  erkennen. 
Reihen  sind  unabhängig  voneinander  entstanden;  doch 
kein  Grund  vor  zu  der  Annahme,  daas  der  Stufenwer 
beiden  Fällen  ein  abweichender  ist. 


fiS2,219 

589,9S9 


V 

591,037 

VI 

vn 
vm 

IX 
X 

695,344 

ces,ooi 

&B2,818 
591.6&3 
590,598 

XI 

595,301 

XII 

595,703 

xin 
xiv 

593,49S 

694,SSe 

C-Öroppa 

eichnuag. 
■  Linien 

Wellenlänge 

1 

2 

648,312^/1 
6äl,887 

Stufen  u  Dteracbied 
in  Bezug  auf  1 


650,000 
649,412 

G4!t..^32 


Leider  war  es  nicht  (uögliuh,  die  Linien  von  verschif 
Stiii'ke  gleichmässig  über  d.is  Spectrum  zu  vertlieilen;  di 
liegende  Tabelle  zeigt,  dass  hvi  1)  die  stärkeren  Vergieichs 
mehr  nach  dem  rothen  Ende  zu,  die  schwächeren  zum  gr 
Theile  auf  der  entgegengesetzten  Seite  sich  befinden. 

Im  Zusammenhange  mit  den  Scalen  ist  nun  eine 
vuii   Waaserdampflinieii    forthiulend   heobathtet  worden. 
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habe  mich  nicht  auf  eine  einzelne  Linie  in  jeder  Gruppe  be- 
K'tiräDkt,  soudem  in  Jeder  sind  regelmässig  sechs  LinieD  Ton 
vfiRchiedcner  Starke  auf  ihre  Intensität  geprflft  worden; 
kürzere  Beobachtungsreifaen  liegen  aus  der  i>-G«geDd  noch 
ton  anderen  Wasserdampflinien  vor.  Die  gi-öasere  Aaswahl 
tun  sechs  wurde  deshalb  getroffen ,  um  die  Sicherheit  der 
EiidresnJtiite  zu  erhöhen  und  einen  besseren  Erblick  in  die 
Genauigkeit  der  Itfetbode  zu  gewähren.  Da.  die  untersuchten 
'  Absorptionslinien  tellurischer  Natur  in  der  Stärke  voneinander 
'  ibvicben,  so  mussten  bei  der  Schätzung  stets  mehrere  Linien 
iwn  Vergleiche  herangezogen  werden,  wodurch  wiederum 
etwäige  noch  vorhandene  geringe  Unsicherheiten  in  der  Scala 
bei  der  Vereinigung  aller  zum  Mittelwertiie  iu  Wegfall  kamen. 
Aach  bei  der  Auswahl  der  veränderlichen  Linien  war  die 
Schüfe  des  Aussehens  und  die  günstige  Litge  zor  Scala  ent- 
scheidend; eine  Ausnahme  von  dem  letzteren  Punkte  bildete 
unreine  Liniengrnppe,  für  welche  von  Cornu')die  Bezeichnung 
Ja  petit  triplet"  eingeführt  ist,  und  welche  trotz  der  weniger 
günatigen  Lage  am  Ende  der  untersuchten  Spectralgegend  in 
den  Kreis  der  fortlaufenden  Beobaciitung  guzogen  ward«,  da 
dieselbe  durch  die  vorangegangenen  Unteivuchungen  von 
Cornu  über  den  veränderlichen  Charakter  janer  ein  beson- 
ders Interesse  beanspruchte.  In  der  folgenden  Tabelle  sind 
die  Linien  bei  J)  und  C  in  abnehmender  Stärke  angeordnet 
Bfid  mit  Buchstaben  bezeichnet  worden ;  die  lateinischen 
»apden  fflr  die  Wasserdampf linien  bei  I)  verwendet,  die 
griecliischeu  für  jene  bei  C.  zur  Orientirung  ist  die  Wellen- 
länge jeder  Linie  beigefügt. 


D 

Gmppe. 

der  Linien 

Wellenlänge 

59!, 993  u^ 

591,936 

680,  m 

598,240 

595,820 
595,890 

1|  a,  b  bilden  mit  einer  dritten  hier  nicht  aufgeführten  Linie  (doppelt 
tmi  unscharf)  nach  Cornu  „le  grand  triplet";  e,  {  und  eine  nicht  ge- 
MMte  dritte  Linie  bilden  „le  petit  triplet".  Beide  Liniengruppen  ftülen 
bei  Bejichligung  des  SpectiumB  der  />- Gegend  infolge  ihrer  Anordnung 
—  je  diei  in  gleicheu  AbatKnden  voneiusader  —  sofort  in  die  Augen. 
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c- 

Gruppe. 

-ichnung 

der  Linien 

Wellenlänge 

ß 
l 

65l,.%2*  uu 
6«,  115 
648,043 

e«8,si« 

6(0,3E& 
S4T,849 

Diese  Linien  wurden  nnn  regelmässig  während  jeder  dorc 
günstige  Witteningsverhältnisse  ennöglicliten  Beobachtungsreib 
darch  Schätzung  in  die  Scala  der  Vergleichslinien  eingefügt 
und  zwar  wurde  dabei  in  der  Weise  verfahren,  dass  sowoh 
die  nächst  intensivere  als  die  nächst  schwächere  Vergleichs 
linie  bei  der  Beurtheilung  berücksiclitigt  wurde.  So  entstao 
den  die  Resultate  der  Beobachtungen,  welche  in  den  folgen 
den  tJebersichten  aufgeführt  sind.  Die  Angaben  über  di 
Linien  bei  C  sind  weniger  zahlreich,  als  die  bei  D,  da  en 
nahezu  einen  Monat  später  mit  den  Beobachtungen  jener  bt 
gönnen  wurde.  In  den  ersten  Columnen  findet  man  das  Datun 
die  mittlere  Zeitangabe  nach  Ortszeit  während  der  AusHlhnm 
der  Beobachtungsreihe,  welche  unter  günstigen  Verhältnisse 
ca.  5  Minuten  urafasste,  und  die  diesen  Zeitangaben  enl 
sprechenden  Zenithdistanzen  der  Sonne.  Auf  Gfrund  der  letztt 
ren  Werihe  gelangte  man  unter  Zuhülfenahme  einer  Tabell 
von  Laplace,  welche  sich  in  der  Dissertation  von  Maurer 
abgedruckt  findet,  zu  der  von  dem  spectroskopisch  untersuchte 
Lichtstralile  zurückgelegten  Wege  innerhalb  der  Atmosphär( 
welche  Zuhlen  die  vierte  Columne  ausfüllen.  Dabei  ist  zu  bt 
merken,  dass  diese  sieb  sämmtlich  auf  diejenige  Atmosphären 
scJiiclit  als  Einheit  beziehen,  welche  vom  Lichte  bei  der  Zenitli 
distiuiz  der  Sonne  gleich  0  durcheilt  werden  würde.  Sodan 
folgen  die  Stufenwerthe  für  die  einzelnen  Linien ,  welche  i 
der  letzten  Columne  /um  Mittelwerthe  vereinigt  sind;  diese 
hat  bei  den  späteren  Betiachtungen  ausschliesslich  als  Aus 
druck  für  die  Veränderlichkeit  <ies  Wasserdampfgehaltes  de 
Luft  Verwendung  gefanden. 


Hpliiire   in   ilirer  Itezieliu: 
liiaug.-Diasertatioii. 
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Schon  ein  äiichtiger  Blick  auf  diese  ZusammeDsteltur 
zeigt,  dass  die  stärkste  Vergleichslinie  der  J3-Onippe  I 
wiederholt  bei  den  Schätzungen  um  einige  Stufen  überschri 
wurde,  während  als  schwächste  Vergleichslinie  IV  heriu 
zogen  wurde;  andererseits  ergiebt  Tabelle  B,  dass  die  ol 
Grenze  der  Scala  bei  der  C-Grnppe  ausreichte,  aber  t,  wie 
holt  hinter  der  schwächsten  Linie  I  an  Intensität  zurückbl 
Um  nun  ein  Ditheil  über  die  Genauigkeit  der  angewant 
Methode  und  einen  Siublick  in  die  Zuverlässigkeit 
Schätzungen  zu  erhalten,  habe  ich  die  Fehlergleichungei 
der  gebräuchlichen  Weise  aufgestellt. 

Die  Berechnung  geschah  unter  der  Annahme,  dass 
Aenderungen  der  einzelnen  Wasserdampflinien  desselben  S' 
tralgebietes  von  einem  Termine  zum  anderen  in  gleicher  W 
um  denselben  Stufenwerth  vor  sich  gegangen  seien.  Sod 
ergiebt  sich  zur  Berechnung  des  wahrscheinhchen  Fei 
für  eine  einzelne  Linienschätzung  der  Ausdruck: 


'i]f^ 


-  l)(w.  -  I) 

und  somit  für  den  Mittelwerth  einer  täglichen  Beobachtu 
reihe: 

'-;.  ■ 

wo  ti  die  Summe  aller  Fehlerquadrate,  n  die  Anzahl  der  1 
bacbtungs reihen  und  m  die  Zahl  der  Linien  für  jede  R 
bedeutet;  also  in  der  i?-Gruppe 

n  =  76 

in  der  6'-Gruppe: 

n  =  37 
m=  (i. 
Aus  beiden  Gruppen  ergiebt  sieb  als  wahrscheinlicher  Fe 
einer  einzelnen  Schätzung  der  gleiche  Werth: 

/t  =  +  0,45 
Stufen.    Fasst  man  nach  Ausführung  der  einzelnen  Rechnui 
besondere  Einzelheiten  derselben  in  das  Auge,  so  gelangt  : 
7,u    interessanten    Schlüssen    über    die    Güte    der    Messun; 
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[Znnachst  zeigte  ein  Ueberblick  über  die  Abweichungen  der 
■oelnen  Beobachtungen  Yon  den  Ausgleichswerthen,  dass  in 
^im  B'  wie  in  der  C-Gtegend  bei  allen  sechs  Linien  fast  gleich 
,  lUe  positive  und  negative  Vorzeichen  vorkommen.  Eine 
Iwtliche  Beeinflussung  bei  der  Schätzung  tritt  dabei  nur  bei 
itg  Linie  f  hervor,  welche  in  55  von  76  Fällen  dasselbe  Vor- 
Midien  wie  e  besitzt;  beide  Linien  sind  bekanntlich  dicht  bei 
äumder  gelegen. 

Aus   der  Betrachtung  der  Summen   der  Fehlerquadrate 
der  einzelnen  Linien  von  den  ausgeglichenen  Werthen  ergiebt 
ädiy  dass   fast  alle  Linien  bei  JD  mit  gleicher  Genauigkeit 
:  gBKhätzt  wurden;  eine  wenig  grössere  Unsicherheit  besitzen 
i  und  f;  wesentlich  grössere  Unterschiede  treten  bei  den  ent- 
sprochenden  Zahlen  aus  den  Werthen  der  Linien  bei  C  her- 
vor, welche  gleiche  Zuverlässigkeit  f&r  ß,  y,  S,  $  aussprechen, 
md  erheblich  geringere  Genauigkeit  namentlich  für  ^  angeben. 
Dieses  auffallende  Resultat  dürfte  auf  den  Mangel  an  einer 
noch  schwächeren  Veigleichslinie  zurückzuführen  sein,  welche 
Ü8  untere  Grenze  bei  manchen  Schätzungen  noch  Verwendung 
inden  konnte. 

Die  vorliegenden  Tabellen  gestatten  auch,  die  mittleren 
jitensitätsunterschiede  der  geschätzten  Linien  kennen  zu  lernen. 
bezeichnet  man  die  mittlere  Litensität  der  schwächsten  Linie 
uit  0,  so  zeigen  sich  folgende  Stufenunterschiede: 


a  =  9,6 

o  =  12,9 

b  -  9,1 

ß  -  12,4 

e  -  8,1 

r  - 10,0 

d  »6,5 

ö  =    7,7 

e  -2,2 

8  =    6,5 

r=o,o 

C=    0.0 

iin  directer  Aufschluss  über  die  Aenderungen  im  Wasser- 
lampfgehalte  der  Atmosphäre  innerhalb  mehrerer  Stunden  oder 
ron  Tag  zu  Tag  lässt  sich  aus  den  übermittelten  Beobachtungen 
nicht  ohne  weiteres  entnehmen,  da  dieselben  meist  bei  ver- 
schiedenem Sonnenstande  ausgeführt  sind.  Der  EinäiXss  der 
üV^eglänge  tritt  ganz  auffallend  schon  darin  hervor,  dass  die 
hforgenbeobachtungen  fast  regelmässig  grössere  Linienintensi- 
Äten  aufweisen  als  die  Mittagbeobachtungen.  Man  wird  aber 
aur  dann  ein  Bild  von  den  Quantitätsänderungen  des  Wasser- 
lampfes im  Luftmeere  geben  können,  wenn  alle  Werthe  auf 
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dieselbe  Wegstrecke  reducirt  worden  sind.  Würde  maB  > 
vorhandenen  Beobachtungen  auf  !,5Ü  Schichteinheiten  I 
ziehen,  welchen  ein  Sonnenstand  hei  48,3"  Zeuithdistanz  e 
sprechen  würde,  so  würden  iiir  die  obigen  Resultate  Com 
tionen  für  höchstens  0,78  Wegeinheiten  nothwendig  sein.  W 
ungünstiger  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  man  Wint 
und  Sommerbeobachtungen  combiniren  muss.  Würden  da! 
nur  um  die  Mittagszeit  ausgeführte  Schätzungen  in  Fr« 
kommen,  so  würden  doch  noch  ca.  drei  Schiebte  in  heilen 
berücksichtigen  sein.  Die  Schwierigkeit  der  Reduction  1& 
sich  natürlich  umgehen,  wenn  alle  Messungen  während  < 
ganzen  Jahres  bei  demselben  Sonnensüinde  ausgeführt  werd< 
Die  Vortbeile  würden  aber  durch  Unsicherheiten  in  andea 
Beziehung  leicht  verloren  gehen,  da  man  in  diesem  Falle  ( 
/wungen  wäre,  die  Scala  au.'«  Mangel  an  genügender  Äuzi 
von  stärkeren  Vergleichalinien  in  der  bisher  beobachlet 
Spectralgegend  über  dieselbe  hinaus  auszudehnen,  sod« 
unter  Umständen  die  zn  rergleichenden  Linien  in  nicht  ii 
beträchtlicher  Entfernung  sich  befinden.  Auch  darf  man  nie 
vergessen,  dass  zur  Zeit  des  tiefsten  Mittagsstandea  der  Sodl 
bei  dem  die  Zenithdistanz  75,9*  beträgt,  und  welcher  wo 
für  die  Beobachtungszeit  während  des  Jahres  bestimmend  se 
dürfte,  die  Beobachtungen  in  der  warmen  Jahreszeit  häul 
durch  Wolken  beeinträchtigt  werden  können,  sodass  die  Co 
tinuität  einer  längeren  Beobachtungsreihe  gefährdet  wir 
Sodann  miiclite  ich  liervorhel)eii,  dass  die  Wasserdampi'linii 
im  Winter  beim  höchsten  Stande  der  Sonne  oft  so  sciiiva( 
erscheinen,  diiss  eine  genaue  Schätzung  nur  bei  sehr  lieh 
starkem  8|)ectnim  möglich  ist.  Solche  Schwierigkeiten  maclitt 
sich  schon  beim  Beginne  der  kalten  Jahreszeit  bemerkbar;  b 
der  Beobachtung  am  HO.  November  1895  um  die  Mittagsze 
war  in  der  C-ijru|»pe  >  ganz  verschwunden,  während  d 
übrigen  Absorptionslinien  des  Waaserdampfes  so  schwac 
waren,  dass  keine  Vergleichslinie  zur  Schätzung  ausreicht 
auch  in  der  i>-(;egen(l  trat  die  Armuth  der  Atmosphäre  3 
Wasserdanipf  in  dem  wenig  intensiven  Aussehen  der  betreflendt 
l-mit-n  >tark  hervor;  e  und  /'  entzogen  sich  völlig  der  Bi 
nrtheilung;  wie  ich  beiläufig  bemerken  will,  waren  nur  xw 
Wasserdampl'linien  zwischen   /^,    und   A,  erkennbar. 
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Hit  Hinblick  auf  die  bei  der  Yorliegenden  Untersuchung 
lodiwendigen  Beductionen  an  den  Schätaungen  wurden  von 
Aifaog  an,  80  oft  es  anging,  an  jedem  Tage  zweimal  Messungen 
U  Terschiedenem  Sonnenstande  angestellt.  Aus  diesen  An- 
fdben  lisst  sich  leicht  ein  Correctionsglied  bestimmen,  sofern 
m  der  gesetzmftssige  Zusammenhang  zwischen  Wegl&nge 
•d  Stufenwerth  der  Linien  bekannt  ist.  Nach  Gornu  und 
IftUer  soll  die  Zunahme  der  Linienintensität  der  Ver- 
griteserung  des  Luftw^es  direct  proportional  sein.  Bei  der 
Mentung,  welche  dieses  Gesetz  im  vorliegenden  Falle  besitzt, 
Nkien  es  mir  wichtig,  dasselbe  noch  einmal  eingehend  zu 
frtfen;  zu  dem  Zwecke  wurde  eine  Anzahl  von  Beobachtungs- 
niken  bei  dem  yerschiedensten  Sonnenstande  mit  dem  schon 
frfiher  erwähnten  kleineren  Spectralapparate  ausgeführt.  Es 
iit  nicht  unmöglich,  dass  die  Bedeutung  des  Stufen werthes 
eine  geringe  Abweichung  bei  diesen  Bestimmungen  erfuhr,  da 
ttunid  eine  andere  Spaltöffnung  benutzt  wurde,  und  das 
Spectmm,  wenngleich  ausserordentlich  scharf  und  lichtstark, 
fie  Linien  viel  mehr  zusammengedrängt  aufwies ;  doch  kann 
ißt  Unterschied  bei  der  Art  der  Schätzung  nicht  erheblich 
Irin.  Eis  wurden  nur  Wasserdampf linien  in  der  jD-Oegend 
▼erfolgt;  der  Zeiterspamiss  wegen*  während  der  Beobachtungen 
worden  nur  zwei  solcher  Linien,  d  und  e^  zur  Schätzung 
herangezogen,  und  zwar  verhältnissmässig  schwache,  da  sonst 
bei  zunehmender  Zenithdistanz  der  Sonne  die  OrensTe  der 
Scala  bald  überschritten  worden  wäre.  Bei  grösserem  Wasser- 
dampfgehalte der  Luft  wurde  der  Grenzpunkt  früher  erreicht, 
woraus  sich  die  ungleiche  Ausdehnung  der  Beobachtungsreihen 
erklärt.  Auch  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  in  einzelnen 
Fällen,  in  denen  d  sehr  frühzeitig  eine  so  grosse  Intensität 
erreichte,  um  die  Reihe  nicht  schon  abzubrechen,  nur  e 
laeggend  weiter  verfolgt  und  der  Werth  für  d  später  durch 
bterpolation  ergänzt  wurde.  Die  Beobachtungen  fanden  an 
Weiteren  Tagen  mit  fast  wolkenlosem  Himmel  statt,  au  denen 
DMtt  ziemlich  unveränderliche  Verhältnisse  auf  grössere  Ent- 
fernungen voraussetzen  konnte.  Ich  gebe  nunmehr  die  sämmt- 
Üchen  Reihen  wieder,  in  welchen  folgende  Anordnung  getroflfen 
war:  Die  erste  Columne  enthält  die  Zeit  der  Beobachtung 
nach  Ortszeit,  sodann  folgt  der  Mittelwerth  der  Linienintensität 
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von  d  und  e,  welchem  sich  in  zwei  weiteren  Colnmne 
scheinbare  Zenithdistanz  der  Sonne  und  die  entsprech 
Weglängen  in  der  hier  gebräuchlichen  Einheit  anreiher 
letzten  Spalten  finden  später  Erwähnung.  In  übersieht 
Weise  kann  man  durch  Anwendung  des  graphischen 
fahrens  ein  Bild  Ton  dem  Zusammenhange  zwischen  L 
inteusität  und  Weglänge  gewinnen,  indem  mau  in  ein 
winkliges  Liniensystem  die  vom  Lichtstrahl  e  durch  lau 
Wegstrecken  in  der  Luft  als  Abscissen  und  die  entsprech 
Stufenwerthe  der  Linien  als  Ordinaten  einträgt:  die  Verbind 
linie  der  Endpunkte  der  letzteren  nähert  sich  einer  Gel 
Man  ist  somit  berechtigt,  den  Verlauf  nach  der  Method 
kleinsten  Quadrate  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

y  =  ax  +  b 


darzustellen,  wo  y  die  beobachtete  Linieuintensität, 
Weglänge,  in  der  bisher  benutzten  Einheit  auagedrackt, 
Stufflnänderung  bei  der  VergrSsserang  des  Weges  ui 
Einheitsschi  cht  und  b  eine  Constante  bezeichnet,  dereo  G 
durch  den  Anfangswerth  der  Scala  bedingt  ist.  FO 
einzelnen  Beobachtungsreiben  ergaben  sich  die  folg 
Gleichungen: 

August 


Octbr, 


19  p.  m 

y  =  2,00*  +  20,41 

22  p.  m 

ij  =  6,20  3i  +  19,10 

4  a.  m 

y  =  3,59  3:  +  19,47 

10  p.  m 

y  =  4,791  +  19,46 

22  p.  m 

y  =  4.47  z  +  n,40 

2a  p.  m 

V  =  2,8fiJ'  +  lfi,13 

28  p.  w 

y  -4,54j:+  19,54 

2f>  H.  in 

;/  =  3,92  3:  +  19,37 
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H  -  4.04  J  +  20,93 

1    p.   in 

y  =  4.42  j-  +  17,4« 

Die  mittels  dieser  Formeln  berechneten  W'erthe  für  y  si 
der  vorletzten  Cohinuie  der  Tnhelle  C  mit  der  Ueber; 
,,Berechn.  Int."  eingetragen,  während  sich  in  der  letzte 
lumne  die  Unterschiede  vnn  Beobachtung  und  Rechnung 
finden. 
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Tabelle  C. 

Ditum 
Kitilw  Zeit 
fotodam 

Beob.  Inl. 

d+e 

2 

Scheinb. 
Zenitb- 
diatanz 

Weg- 

Unge 

BerechD. 
iDtenaittt 

Beob.-Ber. 

AogMt  19 

S»äl'  p.  m. 

22.2 

eo,y 

a,oa 

■12,* 

-0,2 

i    i 

■it.2 

70,9 

8.08 

34.5 

-0,3 

i  K 

27,0 

7S,7 

.^98 

36.4 

+  0,6 

i  ai 

39,0 

79.0 

5,10 

26,S 

+0,4 

H0,5 

81.0 

6,18 

S0.7 

-0,2 

(  w 

32.5 

82.4 

7.15 

32.7 

-0,2 

5    I 

Ssptembcr 

(  5b,S 
8  4,0 
»  »,i 

September 


1  37  32,0 

September  22 

ä'  13'  p.  m.  24,0 

3  3a  26,3 

S  H  27,0 

*  IS  30.5 

i  a  31,0 


"'  8-  ».  n». 


4,97 
B,9Ö 
8,89 
2,08 

S8,7 
80,1 
24,5 
23,2 

1,TS 
2,00 
2,27 
2.67 

S.1,0 
24,2 
25,5 

27,5 

20.0 

66.4 

2,48 

20,* 

22,0 

69,0 

2,77 

21,2 

28,0 

1I.I 

3,06 

22,0 

23,5 

73,1 

3,.10 

23,0 

24,6 

75,4 

3,90 

24,4 

25,8 

77,3 

4,46 

26,0 

>4 
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^ 

^" 

Milüere  Zeit 
Potadani 

Beob.  Ist. 
2 

Scheinb. 

Zenith- 
disfnnz 

Wec- 

länge 

Berechn. 
IntenaitSt 

Beob.Ber. 

ll'ai.ä"  tt.  m. 

23,5 

54,5° 

1,72 

22,8 

+  0.7 

1    16,5    p,  m. 

29.!l 

67,3 

i.se 

23,4 

-0.1 

8     6.5 

36,0 

88.0 

2,65 

27,0 

-1.0 

8    18,0 

a7.8 

09.5 

2,84 

27,9 

-0,1 

8    24,5 

28,5 

-      70.4 

2.96 

28,4 

+  0.1 

8    84,5 

£9,2 

71.8 

3.17 

29.4 

-0,1 

3    39,6 

28,8 

72,4 

3,27 

29,8 

0,0 

8    44,5 

S0,5 

78,1 

3,40 

aü,4 

+  0,1 

3    49,5 

81,7 

73,8 

8,54 

81.1 

+  0.6 

September  29 

!<■  39,5"  a.  m. 

31.2 

75.8 

4,01 

31.1 

+  0.1 

7    44,6 

30,7 

75,1 

3,83 

30.5 

+  0.2 

7    49,6 

80.0 

74.4 

3,B7 

28.8 

+  0.2 

7    54,5 

29,7 

7S.8 

3,54 

afl,8 

+  0.4 

6  se,5 

28,0 

R9,l 

2,78 

26,8 

6    44,5 

25,2 

67,2 

2.56 

■ihfi 

U      9,5 

28,0 

55,0 

1.7* 

22.4 

September  29 

2"  29,5-  p.  m. 

26,1 

64,2 

3,29 

86,2 

2    44,5 

28,6 

65,8 

2,42 

26,7 

2    59.5 

27,2 

67,6 

2,61 

27,4 

3      9..=. 

28.2 

68,8 

2,75 

28.0 

3    19,5 

29.0 

70,2 

2.9N 

28,7 

Diese  A\'ertlie  geitatten  einen  Einbiick  in  die  Geuauigk 
der  eiiizt.'lneii  Si:liätzuiigen;  aus  der  Grösse  der  Abweichung 
i^rsielit  man.  duss  flieselbe  a,is  wulii  befriedigend  bezeicbi 
werden  kaiui.  Auch  ergieht  sieb.  d;iss  die  Dai-stellung  < 
Keobii'btungeu  durch  eine  gerade  Linie  völlig  gerechtfertigt  i 
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Was  die  veränderliche  GrJisse  von  a  anbetiiSl,  so  ist  ohne 
THteras  ersichtlich,  dass  bei  Vermehrung  de»  Waaserdampf- 
l^tea  der  Atmosphäre  auch  der  Stul'eiiwerth  fUr  die  Schicht- 
ifoheit  eine  Tergrosserung  erfahren  wird.  Fasst  man  die 
Klsprechenden  Werthe,  welche  sich  durch  Combiuation  der 
Korgen-  und  Mi  t  tag  beo  bachtun  gen  desselben  Tages  ergeben, 
genauer  in  das  Auge,  so  gewahrt  mau,  daS!«  bei  abweichendem 
WitteruDgscharakter  noch  erheblich  grössere  Stufenunterschiede 
Ar  eine  Schicht  auftreten.     Ich   lasse  die  Zahlen  hier  folgen. 

/'-Gruppe  C-Gmppe 

Datum        StofenuDterechied  Datum         Stnfenuntenchied 

pro  Schichieiuheit  pro  Scbichteinheit 


Zur  Erklärung  der  besonders  auf&llenden  Werthe,  wie  solche 
^am  10.,  12.,  24.  August  und  11.  September  ergeben  haben, 
*ii^  es  nothwendig  sein,  die  meteorologischen  Verhältnisse 
genauer  zu  betrachten.  Andererseits  darf  man  nicht  vergessen, 
dua  den  ersten  Beobachtungen  im  August  im  grossen  und 
Ranzen  eine  grössere  Unsicherheit  anhaften  wird,  da  diese 
Schätzungen  noch  nicht  die  spätere  Sicherheit  erreichten;  auch 
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muas  betont  werden,  dass  bei  der  Auswerthung  dieser  i 
obacbtoügen,  welche  sich  an  demselben  Tage  oft  nur  \ 
wenige  Zehntel  der  Scbicbteinheit  unterschieden,  für  die  I 
Stimmung  des  Stufenunterschiedes  für  die  ganze  Schicht« 
eiobeit  vorhandene  Un Genauigkeiten  in  grösserem  Maasse 
das  Resultat  eingingen. 

Bezugnehmend  auf  den  in  der  Tabelle  C  geführten  Na( 
weis  von  der  Proportionalität  zwischen  Weglänge  und  Linii 
intenaität  gebe  ich  nunmehr  dazu  über,  die  Vergieichbark 
der  einzelnen  Beobachtungen  direct  zu  ermöglichen.  Wenaglei 
sich  nicht  leugnen  lüsst,  dass  die  vorliegenden  Beobachtung 
reihen  nicht  ausreichen,  um  in  grösster  Allgemeinheit  d 
Satz  auszusprechen,  da  bei  der  Auswahl  der  Beobachtunj 
termine  noch  eine  grössere  Verschiedenheit  der  meteorologisch 
Zustände  berücksichtigt  werden  muaste,  so  wird  man  doch 
den  vorliegenden  Fällen  in  den  Monaten  August  und  Septenb 
wo  eine  ausgesprochen  starke  Veränderlichkeit  des  Wetti 
meist  nicht  stattfand,  von  demselben  Gebrauch  machen  könnt 
Eine  weitere  Untersuchung  aber  diesen  wichtigen  Oegeoata 
behalte  ich  mir  fUr  später  vor. 

In  der  folgenden  Uebersicht  sind  die  sämmUicheD  S 
sultate  auf  eine  Weglänge  von  1,50  Schichteinheiten  bezöge 
weil  diese  Grösse  einen  mittleren  Werth  für  die  sämmtlich 
Mittagbeobaclitungen  d^trstellt. 

Aufiust     1     CO'"  m.  7..         34,3  scIi.  ZciiLtli.l.         1.21   Schiclit 
Scptbr.  30    0(1     ,.    ,.         h:i,2    ..  „  1,75 

welche  in  der  Zusammenstellung  die  mei-^te  Berücksiohtigui 
gefunden  haben,  da  diese  bei  der  noch  vinliandeneu  Unsich* 
beit  in  den  Ri'diirtionsKi'uS'ien  in  vurtheilliufter  Weise  nur  d. 
Aiiliringpii  von  kleinen  Oon'ectioiisfjliederu  notbwendig  machte 
sodass  diidurcli  nur  eine  kli-iiie  llngeuauigkeit  in  die  Resulta 
liineiTigetragen  wurde.  Die  Rediiction  auf  diese  Wegbin! 
wurde  in  dei-  Wojse  durihgeluhrt,  dass  an  dem  Tage,  i 
welchem  eine  Wiederholung  di?r  Sidiiitzungen  derselben  Linie 
gruppe  bei  verschiedenem  S'mnenstaTide  stattfand,  der  dur 
dieses  Verfahren  ermittelte  Werth  verwandt  wurde:  an  d 
anderen  Tagen  mit  nur  einem  Beobaclitungstennine  wnr 
unter  Berücksichtigung  aller  vorhandenen  Bestimmungen,  n 
Ausschluss   der  vom    10.  und    12.  August   und   li.Septembt 
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der  ilittslwerth    4,76   als  StufeDnnterBcltied   ftir   die    Schicht- 
einheit  in  der  Zi-Gegend  and  4,89  in  der  <7-Gmppe  zu  Qnuide 

Tabelle  D. 


I  LiDieninl.      Wasaer- 

Daium    prol.SOScb.     dampf    , 

JbeißlbeiÖigTproobni 


A..P« 

'n,s 

10  1  S4,3 

11  I2S.T 

la  1 2bfi 

13  134.5 

15  1 19,8 

lfl;'20.6 

18  )  US 

'J.  i  "'^ 

20  1  19,1 

23  j  24,7 

Jä«,i 

n,B 

19.7 

87.1 

ai,2 

«,* 

h 

24,4 

11,8 

2B.4 

IJf.« 

a8,() 

!t,Ä 

aa.i 

«,4 

22,8 

IU.(I 

aa,3 

10.« 

a       22.8 

»,fi 

13       2ifi 

1«,« 

Hemerkuiigini ') 

.         I     Niedersclilage  und 
I  electr.  Eracfaeinnngen 


vorxiiglicbe  F. 
vorallglicbe  F. 
Hör.  dunstig 

Hot.  dunstig 
Hör.  danatig 
Hör.  duDstig 


geiritlerdrolieii(i  p.  m, 
O  p.  m.,  Pii  p.  m. 


@P-ii 


,  rxp.r 


Femaichl 

Femaicht 
Hot.  dunalig 


1)  U  "  Beg«ii,  T  =  Femgewttter,  Fx  =  N»hgewitter. 


LinieniDt     WasBer  ti 

prol.50Sch.i    dampf     "       " 
beiÖTb«TÖ  ■  P  pro  cbm  i       F^iiwcht 


Beptbr.24    20,8 

7,8 

8,0 

25  ,  14,9 

8,1 

Se  '  1B,1 

6.B 

8,0 

7,0 

8,4 

8S  .  34,0 

10,4 

£9  1  33,0 

lü,* 

10,7 

30 

S4,& 

13.3 

10.4        1 

gewitterdrohend 

Die  einzelnen  Colnmnen  geben  Datum  der  Beobacl 
den  Stufenwerth  für  1,50  Scbichteinheiten,  den  Feuchtig 
gehalt  der  Luft  in  Oramm  pro  Gnbikmeter  in  ung 
2,5  m  Erhebung  über  der  Erdoberfläche;  die  letzte  Col 
enthält  einige  Bemerkungen ,  welche  geeignet  schienen 
Bedeutung  solcher  Messungen  für  die  Physik  der  Ätmos 
noch  besser  hervortreten  zu  lassen. 

Ehe  ich  indessen  die  Aufmerksamkeit  auf  den  Zusas 
hang  der  Ergebnisse  dieser  speetroBkopischeu  Untersut 
mit  gewissen  physikalischen  Erscheinungen  und  Vorgang« 
Luftmeere  hinlenke ,  möchte  ich  noch  Gelegenheit  nel 
auf  einen  Unterschied  in  den  Resultaten  der  Schätzung^ 
Wassert!  am  pflinien  bei  I)  und  C  hinzuweisen.  Ueber 
man  die  fot^ienileu  Zulilen.  welelu'  die  uul'  dieselbe  Wea 
reducirti'ii  Ötut'einverthu  der  Absorptionsliiiien  lie^l  W: 
(lampfes  bei  i>  und  V  viui  den  Tagen  ausdrücken,  üii  we 
durcli  directe  Beobaclitiingen  .Tiich  s'eicbzeitig  der  Reilui; 
werth  für  die  Scliicbteiiibeit  gewonnen  wurde,  iiinl  :^iel 
Untersrhiede  ■■iii  doii  t-iii^ielnen  T:ij;en  iii  Bctraclit.  sd  ei 
sirli  mit  gnisser  Schärte.  diiS'^  mit  /uneliniender  Linieniute 
lue  DiH'erenzeii  sieli  in  gesetzmitssifrei'  Weise  verdrössen 

Fig.  I  ,  iii  welelier  liie  Liuietlillt(■ll^itäten  bei  / 
Abscisseu  und  die  Dififi'i'cii/en  ilerselhcn  in  Benug  auf 
Ordiiiiiten  eil  ige  tragen  sind .  veritnsclKUiliclit  den  Vi 
der  Äliweiclmnfreii.  Ii:li  beschritiike  niieh  hier  auf  den 
weis  ;iut'  diese  interessante  Thatsai'he  mit  dem  Bern« 
dass  mir  diis  Heuhaclitiingsmateria!  noch  zu  wenig  un 
reicli  er>elieint,  um  mit  B<'-.timmtbeit  die  Ursaebe  de 
si'beinung    aussprechen    zu    kfinnen.      !>ie    Vermuthung, 
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Gnind  in  der  ungleichen  Veränderlichkeit  der  Linien  bei  D 
und  C  zu  suchen,  liegt  ausserordentlich  nahe. 


Intensität  der 


Datom 

/)- Gruppe 

C- Gruppe 

Unterschied 

pro  1,50  Schichteinheiten 

September  1 

23,2 

10,2 

13,0 

3 

22.1 

9,2 

12,9 

4 

19,5 

7,6 

11,9 

6 

24,4 

11,8 

12,6 

10 

22,3 

10,0 

12,3 

19 

20,9 

8,9 

12,0 

22 

19,4 

7,3 

12,1 

23 

17,6 

6,9 

10,7 

24 

20,2 

7,8 

12,4 

26 

18,1 

6,8 

11,3 

27 

18,2 

7,0 

11,2 

28 

24,0 

10,4 

13,6 

29 

28,0 

10,4 

12,6 

30 

24,5 

12,2 

12,3 

Nach  genauerer  Eenntniss  über  den  veränderlichen  Charak- 
ter dieser  tellurischen  Linien  in  Bezug  auf  die  schwankenden 


n  — 


n  —. 


Fig.  1. 

Wasserdampfmengen  der  Atmosphäre  wird  man  sich  künftig 
niit  der  fortlaufenden  Beobachtung  einer  dieser  Liniengruppen 
begnügen  können.  Ich  möchte  deshalb  noch  einige  Bemer- 
hngen  beifügen ,  weJclie  geeignet  sind ,  die  Auswahl  durch 
Vorführung  einiger  Vorzüge  bez.  Nachtheile  der  beiden  Spectral- 
gegenden  bei  der  Beobachtung  in  dem  bisher  bekanntgegebenen 
Umfange  zu  erleichtern.  Der  Vortheil  in  der  C- Gegend  be- 
steht im  wesentlichen  in  der  geringen  Ausdehnung  des  unter- 
suchten Spectrums,  während  andererseits  die  meist  in  grösseren 
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Stofenwerthen  fortschreitende  Scala  der  YergleichsliDieik 
die  Sicherheit  der  Messungen  etwas  beeinträchtigt.  In  der 
J)-Gruppe  erschwert  zwar  di*  Vertheiluiig  der  Absorptions- 
wie  Vergleichslinien  über  eine  grössere  Strecke  die  Schätzung, 
jedoch  erleichtert  die  grössere  Anzahl  der  letzteren  Linien  die 
Messung  nicht  unerheblich.  BeBondera  ungllnatige  Beohach- 
tnngsbedingungen  ergaben  sicli  bei  der  Schätzung  der  Linien 
bei  C  dadurch,  dass  bei  Verwendung  des  Spectrums  dritter 
Ordnung  der  rothe  Theil  bereits  mit  dem  violetten  Ende  des 
Spectrums  der  nächeten  Ordnung  zusammenfällt;  um  das 
Spectrum  dritter  Ordnung  unverfälscht  zu  erhalten ,  pflegt 
man  ein  rothes  Glas  vor  der  Spaltöffnung  anzubringen;  die 
dadurch  veruraachte  Lichtschwächung  wird  durch  Einschalten 
einer  Concentrationslinse  in  den  Gang  der  Lichtstrahlen  be- 
seitigt Leider  ist  es  aber  nicht  immer  möglich  gewesen,  da- 
durch genügende  Helligkeitsverhältnisse  zu  erzielen ,  sodass 
wiederholt  die  Untersuchung  an  dieser  Stelle  unterbleiben 
mosste. 

Es  dürfte  verfrüht  erscheinen,  schon  jetzt  auf  Grund  des 
kaum  zwei  Monate  umfassenden  Material  in  eine  Discussion 
über  die  wissenschaftliche  Bedeutung  der  Ergebnisse  ftir  das 
Verständniss  der  meteorologischen  Vorgänge  in  unzugänglichen 
atmosphärischen  Schichten  einzutreten.  Zu  diesem  Zwecke 
wäre  es  auch  vor  allem  iiothweiidig,  Kentnisa  darüber  zu  be- 
sitzen, weii'he  W'asserdumpfm engen  'j  der  wechselnden  Linien- 
intensitäl  entsprechen.  Dadurch  ist  auch  der  Weg  ange- 
deutet, welcher  einzuschlagen  ist,  um  die  Brauchbarkeit  der 
Resultate  zu  erhöhen.  Einmal  würden  Feuchtigkeitsbestini- 
muiigeii  der  Luft  vom  Bullon  aus  in  gewissen  Erhebungen 
über  der  Erilübertiiiche  gute  Anhaitapunkte  gewähren;  doch 
bleibt  es  uiierlasslich .  durch  simultane  Beobachtungen  mit 
gleichen  physikalischen  Hüll'smitteln  au  nahe  gelegenen  Thal- 

1|  Eine  fliicliti;-!?  ürl>erl<>(rui)g.  weleliu  von  der  Annahme  auageht, 
riass  bei  übereinsfimmoiidetn  A'orlauiV  in  lieu  Aenderungen  der  WasBer- 
dampflinieD  und  des  Feufbtigk ei taj^'eb altes  der  I^uft  an  der  Erdoberfläche 
die  Vertheiliiug  dea  Wasaerdampfes  in  der  Atmosphäre  annfihernd  dem 
HannVclien  Geselru  eiitapricbt.  ergab,  diiss  bei  richtiger  LinienBchttfzung 
der  absolute  Betrag  mit  einer  Ungeiinuigkeit  von  4  —  5  Proc.  ermittelt 
werden  kann. 
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ind  Gipiaktaticmtti  die  Empfindlichkeit  des  Spectroskopes  für 
iaBeZweeke  ganaaer  zu  studiren,  und  um  aus  der  Litensität 
dar  Absoiptionslimen  des  Wasserdampfes  die  Menge  desselben 
Mf  don  Luftwege  des  Lichtstrahls  nach  Maass  und  Zahl 
II  ermitteln. 

BemerkenswerÜi  erscheint  mir  schon  jetzt  der  Hinweis 
üf  einige  Tfaatsachen,  welche  sich  bei  genauer  Betrachtung 
itt  Tabelle  (D)  ergaben.  Bezugnehmend  auf  die  Zahlen  in 
GAmme  2  und  3,  deren  veränderlicher  Charakter  von  Tag 
n  Tag  in  Fig.  2  und  3  noch  übersichtlicher  hervortritt, 
aöehte  ich  die  häufige  Uebereinstimmung  im  monatlichen 
Yerianfe  hervorheben.  Es  resultirt  hieraus  in  gewissem  Um- 
fuge  die  Berechtigung  zur  Annahme,  dass  in  solchen  Fällen 
die  Vertheilung  des  Wasserdampfes  in  der  betreffenden  Luft- 
8lQle  —  und  dann  natürlich  auch  in  grösserer  Ausdehnung  — 
der  Hann'schen^)  Formel  entsprechend  stattgefunden  hat. 

Mit  Hinblick  auf  die  Beobachtungen  über  Femsicht  er- 
giebt  sich,  dass  die  Durchsichtigkeit  der  Luft  durch  den 
Waseerdampf  stark  beeinflusst  wird;  dieselbe  war  am  grössten 
in  den  Tagen,  an  welchen  die  Linien  nur  geringe  Litensität 
anftreisen.  Somit  bestätigen  diese  Resultate  die  bereits  früher 
TOD  Aitken  *)  gemachten  Wahrnehmungen  über  diesen  Gegen- 
stand. 

Besonders  werthvoU  schien  mir  die  Prüfung  der  Frage 
über  die  Bedeutung  des  Spectroskopes  für  die  Vorausbestim- 
mung  bestimmter  Witterungserscheinungen.  Die  hier  unter- 
suchten Wasserdampf linien  bilden  Bestandtheile  jener  Ab- 
sorptionsbänder, welche  in  der  praktischen  Meteorologie  vielfach 
Oegeustand  der  Beobachtung  gewesen  sind,  und  auf  deren 
mebr  oder  weniger  intensives  Aussehen  man  sich  bei  der 
Ankündigung  von  Niederschlägen  stützt.  Um  die  Beziehungen 
leichter  überblicken  zu  können,  sind  in  den  ^^B^i^^i'l^ungen'' 
der  Tabelle  {D)  die  Angaben  über  Regen  aufgeführt.  Aus 
dem  Yorliegenden  Beobachtungsmateriale  zeigt  sich,  dass  in 
der  warmen  Jahreszeit  die  Verwendung  des  Spectroskops  für 

1)  Hann,  Zeitschr.  d.  österr.  Gresellsch.  f.  Meteorologie  19.  p.  22S 
ha  285. 

2)  Aitken,  Roy.  Society  of  Edinburgh,  Febr.  19.  1894.  Vgl. 
Natore  46.  p.  544  und  Meteorologische  Zeitschr.  p.  348—350.  1894. 
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die   Vorn  US  be  Stimmung   der  Niederschläge  von   keiner   Bedend 
tung  ist.     Vergleicht  man   die  Anzahl   der  Tage   mit  NiedeMJ 
schlagen  und  ohne  das  Auili'eten  von  solchen,  an  denen  ein^ 
ausgesprochen  starke  Linienintensität  vorhanden  war,  die  dnr 
den   mittleren   Stnfenwerth   24,0   als   Miiitmalwerth  zum  Al 
druck  kommt,  so  ergiebt  eich  kein  hervortretender  Unterscbif 
Da  nun  aber  auch  Tage  mit  ganz  schwachen  Absorptionslini 
nicht  mit  Sicherheit  als  regenl'rei  vorausbestimmt  werden  kSnneo 
wie  namentlich  die  Beobachtung  am  9.  August  erkennen  lässtj 


M.     ist     die     uhifTc 

lrhaU])IUll^'     voll 

allerding,   nicht   uii 

iriglich.    (ia^s    (i 

günstiger  gestaltet 

liättcii,   \i>-rui   m 

W'ittt-rurigszu-;t;iiid<' 

iTi    gröbst- rem 

Zügen    hättf.    d:i    . 

ic    Bedingungfu 

NiederschlüKei,   oft 

durch    Nicale    K 

Vergegenwärtigt    m 

LT.    sirli    die    Ar 

moderne!]  M.'toomli 

gio  l'h\\/.  g.-rilt 

scli,-i,hnig   de.  W:,s 

H-,h,mpfe'^  in  .le 

Theile   infolge    vnu 

Boweguugsiorg 

Vei 


■cfhtfcTtigt.  Es  ist 
■hiiltnisse  sich  etwas 
i;iTi  in  eisterem  falle  die 
Umkreise  in  Betracht  ge- 
für  ilii>  Entstehung  von 
inllUsve  niudificirt  werden, 
ischanuiig.  welche  in  der 
fii  luit,  nach  der  die  Aus- 
1-  Atnio-piiäre  zum  grössten 
iingcii    vor   sich    geht   und 
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tomit  keineswegs  die  absolute  Grösse  desselben  für  das  Auf- 
treten von  Niederschiftgen  entscheidend  ist,  so  wird  das  obige 
Jbsoltat  nicht  überraschen. 

Was  nun  die  Ursache  der  Aenderungen  im  Wasserdampf- 

febalte  der  Luft  anbetrifft ,  dessen  veränderliche  Grösse  nach 

&belle  (27)  sich  mehrmals  durch  Schwankungen  um  7  Stufen- 

■Dterschiede  innerhalb  24  Standen  kundgab,  so  ist  diese  wohl 

weniger    in    den   Monaten   August   und   September    auf   den 

Wechsel  in  den  Luftströmungen  zurückzuführen.    Das  Studium 


September  1896.  Fig.  8. 

der  Windverhältnisse  gewährte  jedenfalls  keinen  Anhalt  für 
die  Entscheidung  der  Frage.  Berücksichtigt  man  aber  die 
ndtÜeren  Temperaturverhältnisse  an  den  einzelnen  Tagen  und 
▼vtolgt  den  Verlauf  derselben  im  Zusammenhange  mit  den 
AeDdeningen  des  Wasserdampfgehaltes  in  der  Atmosphäre 
(Fig.  2  und  3),  so  tritt  die  Abhängigkeit  des  einen  meteoro- 
logischen Elementes  von  dem  anderen  deutlich  hervor.  Dies 
drÄngt  zur  Ansicht,  dass  die  mittlere  Temperatur  derjenigen 
Luftschichten,  welche  den  Hauptsitz  des  Wasserdampfes  bilden, 
in  gesetzmässiger  Weise  durch  die  Temperaturänderungen  an 
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der  ErdoberSäcbe  beeiuflusst  wird.  Danach  besitzt  man 
Uittel,  unter  Hinzuziehimg  der  Verduostungsgrösse  am 
obacbtungsorte .  Schlüsse  über  die  Quantität  des  als  Wol 
oder  in  Form  von  Niederschlägen  ausgescbiedeneo  Was 
dampfes  von  Tag  zu  Tag  zu  ziehen.  Die  Bedeutung 
Spectroskops  filr  diese  Zwecke  wird  noch  wesentlich  erb 
wenn  genane  Messungen  über  die  Höhe  der  Wolken  (Cumi 
und   Cumulo-uimbus   kommen   wohl   blos   in   Frage)   vorliei 

Der  Charakter  der  vorliegenden  Arbeit  als  einer  „ 
läufigen  Mittbeilung"  über  die  Verwendbarkeit  der  Stn 
schätzuugsmethode  bei  specti-oskopischen  Untersuchungen 
der  Anlass,  das«  die  physikalischen  und  meteorologischea 
Ziehungen  zu  den  Ergebnissen  der  spectroskopischen  Messui 
nur  flüchtig  gestreift  wurden.  Die  Mannigfaltigkeit  der 
scheinungen,  welche  sich  schon  uach  diesen  Richtungen 
an  der  Hand  der  spectroskopischen  Resultate  verfolgen  lies 
legt  für  die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens  das  beredt 
Zeugniss  ab. 

Potsdam,  Meteorolog-magnet.  Observat,     Februar  1 


'  11.  Veber  eine  neue  Fortti  der 

•  Quecksilberlufepumpe    und   die   Jürltaltung   eines 
fM*tt    Vacuvmus    bei  Röntgen' sch^n    Versuchen; 
vmt  R.   W.   Wood. 


Bekanntlich  verschlechtert  sich  das  hohe  Vacoum  in  einer 
ihgeschloBsenen   Hittor  fachen    oder   Crookes'schen    R5hre, 

sie  zur  Erzeugung  Röntgen 'scher  Strahlen  dient,  leicht 
dnrcb  die  Zeit  und  den  Gebrauch,  indem  sich  Gas  theils  von 
den  Glaswänden  ablöst,  theils  aus  den  Electroden  austritt. 


Fig.  l.  Fig.  2. 

Man  verbessert  diese  Fehler,  indem  man  lias  Bohr,  während 
es  mit  der  Pompe  verbunden  ist  und  von  Entladungen  durch- 
setzt irird,  auf  eine  hohe  Temperatur  bringt. 

Ea  mag  dahingestellt  bleiben,  ob  es  gelingt,  auf  diese 
Weise  branchbare  Bohren  von  unbegrenzter  Haltbarkeit  her- 
zostelleo.  Jedenfalls  dOrfte  es  in  vielen  Fällen  vortheilhaft 
aein,  ein  Rohr  zn  habeo,  aus  welchem  etwa  eingetretenes  Gas 
sofort  mit  Leichtigkeit  wieder  entfernt  werden  kann.     Dies 
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erreiche  ich,  indem  ich  die  Röhre  mit  einer  sehr  kleinen  uii 
handlichen  Quecksilherluft pumpe  verbinde,  deren  Form,  w. 
ich  glaube,  neu  ist  (Fig.   1 ,  Seitenansicht  Fig.  2). 

Diese  Pumpe')  besteht  aus  zwei  kleinen  Kugeln  A. 
die  durch  ein  U-Rohr  miteinander  verbunden  sind;  das  An: 
pumpen  wird  erreicht  durch  abwechselndes  Heben  und  Senkt 
der  beiden  Kugeln. 

Das  Verfahren  ist  so  einfach,  dasa  eine  Beschreibung  mm 
beihegender  Zeichnung  fast  unnöthig  ist.  Da  der  Appar: 
ganz  aus  Qlas  besteht,  Hähne  sowohl  wie  Gurnrniverhindange 
fehlen,  so  bleibt  das  Quecksilber  stets  rein,  auch  lässt  ait 
mit  der  Pumpe  rasch  arbeiten,  da  sie  doppelt  wirkend  la 
indem  die  eine  Kugel  sich  entleert,  während  die  andei 
sich  füllt. 

Die  Röutgen'sche  Röhre  ist  mit  diesen   beiden  Kugel 

durch  Glasröhren  ce  verbünde: 

Die  beiden  oberen  Kugeln  B 

sind    durch    das   Rohr   E   ft 

busden,  welches  einen  Ansati 

trägt,    durch   den    Quecksilbi 

eingeführt  wird,  bis  die  unten 

Kugeln    halb    voll    sind.     D' 

Ansatz    F   wird    dann    in    e 

dickes  Capillarrohr  ausgezogt 

und  durch  einen  GummischlaU' 

[■•j^,  :i.  mit  einer  Quecksilberluftpumi 

verbunden. 

Hierauf  nird   der  gaii/e   Apparat   in   die   aus  Fig.  3   i 

sichtliche  Luge  gelinicht  und  möglichst  gut  ausgepumpt,  wona 

man    das  Capillarrohr    abscliniib.t.      Nunmehr   ist  der  Appai 

/um   Gebrauch   fortig.     Wenn  jet/,t   durch   Entladung    in  ä 

Höiitgön'schen   Rühre    das   Vacuura   sich   verschlechtert  u 

das  grüne  Fhiurescenziicht  verschwindet,   so   wird  mittels  c 

Puni))e    das    frei    gewordene    Gas    in    die  Bebälter  BB  aus( 


I-.  Gliisbläsor  R.  Durger  (Chause 
(■.■idzliiii  adiütKon  laaseci  und 
1 1 ;; !■  ii'fi'hes    Rolir,     auf    Bestelli 


^uackiäberluftpumpe. 
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I  und  das  gnte  Tacanm  wieder  hergestellt.  Man  muss 
ch  Sorge  tragen,  dass  das  Qoeck^ber  bei  jeder  Be- 
interiialb  der  YerbindongBstelle  D  der  Röhren  in  den 
sinkt, 
.goren  4  and  S  stellen  eine  verbesserte  Form  der 
auf  beireglicbem  Holzstativ  dar.  An  Stelle  des  Ansatz- 
F  ist  ein  Hahn  mit  kugeligem  Oefäss  angeschmolzen. 
i  einer  ungeschickten  Bewegung  ein  Eintreten  des  Queck- 


Fig.   4. 

in  die  Röntgen'sche  Rohre  zu  vermeiden,  ist  eine  Vei- 
Qg  oberhalb  der   beiden  Robren  cc  angebracht     Die. 

in  dieser  Form  wird  von  dem  Fabrikanten  vollständig 
nmpt  geliefert,  und  die  Menge  dea  Quecksilbers,  welche 

ist,   die   Pumpe  zu   füllen,   wird   genau   nach   Gewicht 
ben. 

ie  Füllung  der  Pumpe  geschieht  folgendermasaen.    Das 
lilber   wird   in    die    obere   Kugel    eingefüllt,   und    dann 
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wird  der  Hahn  langsam  und  nur  ein  wenig  geöffnet  um  das 
Quecksilber  nicht  zu  schnell  einfliessen  zu  lassen.  Es  muss 
jedoch  darauf  geachtet  werden,  dass  ungefUhr  1  com  Queck- 
silber in  der  Kugel  stehen  bleibt,  damit  sich  die  Pumpe 
nicht  wieder  mit  Luft  fallt. 


Ic)i    liiii    (hiiiiJi    lK'-rli;itti;^t ,     i];tch    nliigem    Priiicip    eine 
grössere   Purii|ic  lür    [..ilndMlrjviinii-izwi'cku   zu   coiistruiren. 
Berlin.   l'liv-.ik:iiiM>lu.>   Jusinut. 
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PHYSIK  UND  CHEMIE. 

NEUE  FOLGE.    BAND  58. 


1.  XkK^eri/mentelle 
Untersuchungen  4iber  die  Mectrolyse  des  Wassers; 

van  A.  P.  Sokolow. 

(Ente  Mittheilung.) 


1.   AufiBabe  der  TTnterBUohiing. 

In  seiner  dritten  Abhandlung  über  die  Thermodynamik 
chemischer  Vorgänge^)  wendet  Helmholtz  den  Satz  von  der 
freien  Energie  anf  die  Erscheinungen  der  Electrolyse  und  der 
Polarisation  an  und  kommt  zu  folgendem  wichtigen  Schlüsse: 
Die  zur  Zersetzung  des  Wassers  erforderliche  electromotorische 
Kraft  ist  unmittelbar  abhängig  von  den  Dichtigkeiten  des 
Wasserstoffs  und  des  Sauerstoffs,  die  an  den  Electroden  vor- 
handen sind;  je  geringer  diese  Dichtigkeiten ,  eine  desto 
schwächere  electromotorische  Kraft  ist  im  Stande,  die  Zer- 
setzung des  Wassers  hervorzubringen,  und  in  einer  vollkommen 
gasfreien  Flüssigkeit  kann  keine  untere  Grenze  als  Null  für 
diese  Kraft  existiren. 

Bezeichnet  man  mit  p^^  den  Druck  des  Wasserstoffs  H 
über  der  Flüssigkeit  der  KaÜiode,  mit  p^  den  des  Sauerstoffs  0 
über  der  Flüssigkeit  der  Anode,  so  ist  nach  Helmholtz  die 
electromotorische  Kraft  der  Polarisation,  in  Volt  ausgedrückt, 
gleich 

{A^Ä^+lO-'^fj»[B.^   ^"^       log  J^ 


(») 


+  ^0  2,;°,,^0g.^} 


Hier  bedeutet  A^  den  Werth  von  A  bei  Ph  =  Po  =  P^y  <iöDi 
Atmosphärendrucke,  tf  die  absolute  Temperatur  des  Volta- 
meters,  a^^  und  a^  die  Atomgewichte  von  H  und  von  0,  7?^ 

1)  Helmholtz,  Wissenachaftl.  Abb.  3.  p.  92. 

Ann.  d.  Phy*.  a.  Clwiii.    N.  F.    68.  14 
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und  /i„  deren  Gasconstanten ,  t/  das  electrochemische  Äequi; 
valent  des  Wasserstoffs. 

Diese   Formel    ist   auch    auf   den    Fall    gemischter  l 
anwendbar  und  hier  vereinfacht  sie  sieb  zu 

10"' ii*Ä^ 
(2)  E=ß^+    -      l    -^log,p. 

wenn  p  den  Druck  des  Knallgases  über  der  Flüssigkeit  and  J 
eine  neue  Constante  bedeutet. 

Helmholtz  suchte  auf  experimentellem  Wege  die  Bich 
tigkeit  der  letzten  Formel  zu  prüfen-  Es  handelte  sich  daruiq 
für  einen  gegebenen  Druck  des  Knallgases  über  der  Flüssigi 
keit  die  minimale  electromotorische  Kraft  festzustellen,  welcha 
eben  im  Stande  ist,  neues  Gas  zu  entwickeln.  Zn  diesen^ 
Zwecke  bediente  er  MJch  zuerst  der  Beobachtung  erster  voi 
den  Electroden  aufsteigender  Gasbläschen,  doch  kam  er  bal^ 
zu  dem  Schinase,  dass  diese  Methode  kein  sicheres  Kriteriulli 
der  begonnenen  Wasser  Zersetzung  bieten  konnte.  Infolge  de( 
Adhäsion  der  Gase  au  den  Electroden,  ihrer  Auflösung  in  dac 
Flüssigkeit  und  der  Capillarkräfte  derselben,  wird  hier  eina 
dem  Siedeverzuge  analoge  Erscheinung  beobachtet  und  dii 
Abscbeidung  der  Gasblaaen  sehr  erschweit.  Deshalb  wandt! 
sich  Helmholtz  in  seiner  letzten  Arbeit')  einer  sichereren 
Methode  zu,  die  auf  der  Beobachtung  der  Druckzunahme  d» 
Knallgases  im  Voltaraeter  beruht. 

Es  wurden  von  ihm  zwei  Versuche  angestellt,  wo  der 
Druck  des  Knallgases  10  mm  Wasser,  bez.  742  mm  Queck- 
silber betrug.  Als  Grenze  der  Wasserzersetzung  ergab  sich  im 
ersten  Falle  A^^l.CA  Volt,  im  zweiten  aber  ^j=  1,775  Volt; 
die  Diti'prenz  beider  Werthe  =  0,135  Volt  entspricht  sehr  nahe 
der  Theorie,  welche  nach  Formel  (2)  0,1305  liefert. 

Aus  seiner  Theorie  hat  Helmhultz  noch  den  wichtigen 
Si'bluss  gezogen,  dass  das  Wasser  immer  ein  Quantum  Knall- 
gas in  dissociirtem  Zustande  enfhalleii  muss.  Bezeichnet  maa 
den  osmotischen  Druck  dieses  Gases  mit  p  und  mit  q  seine 
Menge  in  einem  Cubikcentimeter  Wasser,  so  ist  nach  der 
Hehiilioltz'schen  Berechnung 


H  i:  Im  holte,     ,, Weitere    lliitersuchunfren.     die    Eleetrolyse    d« 
i  butreffend".     Wies.  Abb.  3.  p.  267. 
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P  =  /?. 0,2923 .  10-38  und  y  =  1,6 .  10-«  g/cm».  i) 

Zahlen  worden  erhalten  auf  Grund  seiner  ersten  Ver- 
■cbe  mit  Gasblasenabscheidungy  wo  er  fOr  A^  den  Werth 
1,6417  Vcdt  fand;  machen  wir  aber  von  seinen  letzten ,  ge- 
Mueren  Beobaditungen  Gebrauch,  nach  denen  A^  sich  zu 
1,783  Volt  berechnet,  so  ist 

P  =  Pa'  10-«  und  7  =  5,4 .  10-^ . g/cm». 

Seit  Helmholtz'  klassischen  Untersuchungen  sind  mehrere 
fteoretische  Arbeiten  erschienen,  welche  die  Frage  über  die 
phänische  Polarisation  hauptsächlich  vom  Standpunkte  der 
merenDissociationstheorie  der  Lösungen  zu  begründen  suchen, 
i^namentlich  die  Untersuchungen  YonOstwald^,  Arrhenius^, 
J&hn  und  Schonrock ^)  u.  A.  Diese  Theorien  führen  für  den 
hu  der  Wasserzersetzung  zu  derselben  Grundformel  (1),  welche 
fon  Helmholtz  unabhängig  von  allen  Specialhypothesen  ab- 
gdeitet  war. 

Was  aber  die  experimentelle  Seite  der  Frage  anbetrifiFt, 
ao  ist  seitdem,  meines  Wissens,  keine  bedeutendere  Arbeit  er- 
iduenen,  welche  die  Frage  in  der  von  Helmholtz  ein- 
pichlagenen  Richtung  noch  weiter  zu  verfolgen  suchte.  ^) 
hdessen  erscheint  ein  weiteres  Studium  der  Erscheinungen 
in  der  Grenze  der  Electrolyse  und  eine  genauere  Bestimmung 
der  wichtigen  Constante  A^  der  Formel  (1)  sehr  wünschens- 
wertL  Es  ist  vorerst  beachtens werth ,  dass  bei  der  Helm- 
holtz'sehen  Bestimmung  dieser  Constante  die  Methode  der 
Blasenabscheidung  einen  bedeutend  kleineren  Werth  ergeben 
bat  (1,G45  Volt),  als  die  empfindlichere  Druckmessungsmethode 

1)  Bei  Hclinlioltz  ist  irrthümlich  g  =  0,2655 .  10"^  angegeben 
(Wi&  Abh.  3.  p.  109). 

2)  Oatwald,  Lebrb.  der  allg.  Chem.  2.  p.  895.  1893. 

3)  Arrhenius,  Ztsebr.  f.  phys.  Cbem.  11.  p.  805.  1893. 

4)  Jabn  u.  Schönrock,  Ztsebr   f.  phys.  Chem.  16.  p.  14.  1895. 

5)  Die  späteren  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Lc  Blanc 
(Ztochr.  f.  phys.  Chem.  8.  p.  299.  1891),  welche  mit  dicKcr  Frage  in 
nahem  Zusammenhange  stehen,  sind  nach  einer  Methode  ausgeführt 
worden,  welche  eben  für  die  Wasserzersetzung  leider  keinen  Anspruch 
auf  Genauigkeit  haben  kann  (vgl.  Kritik  dieser  Methode  bei  Wiede- 
barg,  ZtBchr.  f.  phys.  Chem.  14.  p.  174.  1894).  Doch  scheinen  sie  auch 
die  weiter  augeführte  Behauptung  zu  unterstützen. 

14* 
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(1,783  Volt).  DieDiffereoK  betj-ägt  beinahe  0,14  Volt  und  enl 
spricht  einer  mehr  als  tausendfachen  Druck  zu  nähme.  Anderer 
aeits  Bteben  die  Ergebnisse  der  Helm  hol  tu 'sehen  Beobachtungei 
überhaupt  in  scharfem  Widerspruche  mit  denen  anderer  Phf 
siker  und  namentlich  mit  den  Versuchen  von  Bartoli')  ddj 
Arons*),  welch'  letztere  schon  bedeutend  unter  1  Volt  (bh 
0,33  Volt)  die  Eutwickelung  von  Gashlaaen  constatirten.  Äliep 
dings  ist  die  Möglichkeit  einer  anderen  Deutung  für  einig« 
solcher  Versuche  nicht  ausgeschlossen;  so  fand  bei  Bartoli  ntii 
WasserstofTausscheidung  an  der  spitzenförmigen  Kathode  stat^ 
und  das  konnte  (worauf  schon  Holmholtz  hingewiesen)  durcl 
die  Anwesenheit  des  occladirten  Wasseratoffs  im  Platin  da 
Anode  und  dessen  electrolytiache  Convectiou  an  die  Eatbod^ 
erklärt  werden.  ^ 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  diejenigen  VersDCU 
von  Arons  deuten,  wo  er  nur  Sauerstoff  blasen  an  dem  ak 
eine  der  Electroden  dienenden  Platinspiegel  beobachtete,  d.  b. 
alle  seine  Versuche  unter  1  Volt.  Man  braucht  nur  voran*- 
zusetzen,  dass  die  als  zweite  Electi'ode  gehrauchte  platinirtfl 
Platte  occiudirten  Sauerstoff  enthielt,  welcher  durch  den  Stron 
auf  den  PJatinspiegel  convectirt  wurde.  Diese  VoraussetzoDg 
wird  besonders  durch  die  neueren  Vorsuche  von  L.  Mond, 
W.  Ramsay  und  J.  Shields')  unterstützt,  welche  zeigen,  dass 
d;is  Platinnioor  den  SauerstofV  ;ius  der  Atmosphäre  in  seht 
groKser  Menge  (bis  zu  IDO  Vol.)  zu  absorbiren  vermag  und 
erst  bei  Erwärmung  über  200"  wieder  abgieht. 

Nun  hat  aber  Arona  bei  diesen  Versuchen  noch  die 
wichtige  Beobachtung  gemacht,  diiss  ein  Meidinger-Element 
(1  Volt)  schon  im  Stande  ist.  auf  dem  Spiegel  sowohl  Sauer- 
stoff- als  auch  Wassers!  off  blasen  zu  entwickeln.  Hier  hat  man 
also  mit  dtT  wirklicheii  Wasserzer.-etzung  durch  1  Volt  z" 
tliun,  und  diese  ThatKachc  ist  keinesfalls  mit  den  Helffl' 
lioltz 'sehen  Beobachtungen  zu  vereinen. 

Es  kann  endlich  gegen  die  Genauigkeit  der  letzteren  noc' 
ein  Einwand  von  Seiten  der  Molecularphysik  erhoben  werdet 

1)  Barloli,   Bcibl.  1.  p.  423.   1977  und  2.  p,  566,   ]878. 
•2\  Arons.  Wied.  Ann.  41.  ]..  473.   1890. 

ai  L.Mond,  W.  Riimsay  nnd  J.  Shields,  Trans,  of  ßoj.  So- 
16K  (A).  p.  ebt.  1895. 
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El  läset  sich  n&mlich,  wie  zuerst  Gnillaume^)  gethan,  aus 
iem  Werthe  der  Dissociation  q  des  Wassers  und  der  wahr- 
;idieinlichen  Grösse  der  Molecülei  der  gegenseitige  mittlere 
Abstand  der  dissocürten  Gasatome  im  Wasser  berechnen;  mit 
in  Helmholtz'schen  Werthen  von  q  erhält  man  aber  für 
ifiien  Abstand  unmöglich  grosse  Zahlen:  1700  m,  bez.  540  km 
(je  nachdem  man  den  ersten  oder  den  zweiten  Werth  von  q 
hnutst). 

Alle  diese  üeberlegungen  weisen  darauf  hin,  dass  die 
Itlmholtz 'sehen  Untersuchungen  die  Frage  noch  nicht  er- 
■kSpfen,  was  er  übrigens  auch  selbst  betont.  ^  Deshalb  habe 
Vk  seit  einigen  Jahren  neue  Untersuchungen  unternommen; 
ikrtM  sie  zur  Zeit  noch  nicht  ganz  abgeschlossen  sind,  will 
ich  einige  Besultate  schon  jetzt  mittheilen.  Meine  Versuche 
benehen  sich  hauptsächlich  auf  folgende  Punkte: 

1.  Auffinden  eines  directen  Beweises,  dass  die  Zersetzung 
des  Wassers  durch  beliebig  kleine  electromotorische  Kräfte 
bewirkt  wird; 

2.  Versuch,  den  Druck  des  durch  ein  Calomel-Element 
entwickelten  Knallgases  zu  bestimmen; 

3.  Verfeinerung  der  Beobachtung  aufsteigender  Gasblasen 
und  genauere  Ermittelung  der  Helmholtz'schen  Constante  Ä^\ 

4.  Studium  der  Verzögerungsphänomeue  bei  der  Electro- 
Ijse,  welche,  wie  ich  fand,  eine  sehr  bedeutende  Rolle  spielen. 

Im  Yorliegenden  Theile  werde  ich  jedoch  nur  die  drei 
ersten  Fragen  berühren;  die  vierte  soll  den  Gegenstand  einer 
besonderen  Abhandlung  bilden. 

^  Birecter  Beweis  der  Wasseraersetsung  durch  beliebig  kleine 

eleotromotorische  Kräfte. 

Die  meisten  Physiker  zweifeln  heutzutage  nicht  mehr 
i^^ran,  dass  die  Wasserzersetzung  bei  jeder,  wenn  auch  noch 
so  geringen  electromotorischen  Kraft  stattfindet,  wie  dies  aucli 
^Ke  Helmholtz'sche  Theorie  verlangt;  es  ist  aber  nicht  zu 
leugnen,  dass  wir  einen  directen  experimentellen  Beweis  für 
^ese  Behauptung  bis  jetzt  nicht  besitzen:   die  oben  citirteu 

1)  Guillaume,  Journ.  de  Phys.  (2)  9.  p.  92.  1890.  Der  von 
^'»illaume  berechnete  Werth  dieses  Abstandes  —  100  m  wurde  mit 
^^  unrichtigen  Zahl  q  =  0,26 .10""^  erhalten. 

2)  Ilclmholtz,  Wiss.  Abb.  3.  p.  268. 
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Versuche  von  Bartoli  und  Arons,  auf  die  man  sich  A&b^ 
gewöhnlich  beruft,  können,  wie  gesagt,  nicht  als  stichhaltä 
gelten ,  wenigstens  fiir  electromotorische  Kräfte  kleiner  s3i 
1  Volt,  üebrigeiis  ist  man  hei  diesen  Versuchen  nicht  unt« 
0,3S  Vnit  herabgegangen,  sodass  die  Möglichkeit  der  Wassm 
Zersetzung  iiineihalh  dieser  Grenze  immerhin  noch  eines  en 
perimentellen  Beweises  bedarf. 

Als  Beweis  werden  ferner  die  Polarisationserscheinungäa 
eines  geladenen  Voltameters  hinzugezogen,  die  man  bei  jedaj 
electromo torischen  Kraft  beobachtet;  meiner  Meinung  nadi 
können  aber  dieselben  schwerlich  als  solche  angesehen  werden^ 
da  sie  schon  vom  Standpunkte  der  alten  Helmholtz'soheo 
Theorie  der  Polarisation,  wo  solche  Zersetzung  unterhalb  1  Voll 
nicht  vorausgesetzt  war,  eine  befriedigende  Erklärung  fandent 

Meine  erste  Aufgabe  bestand  deshalb  darin,  ein  empfind* 
iiches  Kennzeichen  zu  finden,  nach  welchem  man  unmittelbu 
auf  die  stattfindende  Wasserzersetzung  schliessen  könnte.  loÜ 
kam  bald  auf  den  Gedanken,  di<^  PolariBationserscbeinuiigen 
seihst  in  folgender  Weise  zu  benutzen.  Man  stelle  sich  ein 
Voltameter  mit  zwei  Platinplatten  als  Electroden  vor,  und  18 
der  Nähe  jeder  Platte  eine  isolirte  Platinspitze.  Leitet  man 
einen  Strom  durch  die  Platten,  so  werden  dieselben  polarisirl 
und,  der  Helmholtz'schen  Theorie  gemäss,  mit  Gasschicbt«c 
von  bestimmter  Dichtigkeit  bedeckt:  die  Anode  mit  Sauer- 
?itoff,  die  Kathode  mit  Wusserfitoff.  Da  aber  diese  Gas« 
clectrisch  neutral  und  also  ganz  frei  sind,  difl'undiren  sie  ir 
der  Flüssigkeit  und  müssen  so  nach  einiger  Zeit  zu  den  bP- 
iiai'hharten  Spitzen  gelangen  und  dieselben  auch,  im  gleiche* 
Sinne  wie  die  Platten,  polarisiren.  Die  Polarisation  lässt  sicI 
leiidit  mit  Hülfe  eines  empfindlichen  Electronieters  nachweisen 
itidcui  man  die  Spitzen  nacheinandor  niit  dem  Electromete 
in  Verbindung  setzt  und  irgend  einen  ausserhalb  der  Stroi» 
bahn  liegenden  Punkt  des  Viiltanieters  zur  P>dc  ableitet.  M' 
einem  solchen  Apparat  liVsst  sieh  sogar  die  Prüfung  der  Heli>i 
lioltü'scben  Theorie  noch  weiter  verfidgeu:  da  die  Polarisati" 
des  Platins  durch  Hast;  ausschliesslich  von  der  Diehtigke 
derselben  auf  der  Oberllä.'lie  des  Metalls  abhängt,  so  müs^c 
die  S])itzen  nach  einiger  Zeit  ebenso  stark  polarisirt  erscheine' 
wie  die  beuai;hbarteu  Platten  seibist;  zur  Priii'ung  hvaucht  nifti 
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tlso  nnr  den  VerBaeli'  genOgend  lange  andanem  zu  lassen  und 

den  zeitlichen  Verlanf  der  Folansation  der  Spitzen  and  der 

Platten  xn  beobachten. 

Das  von  mir  za  diesem  Zwecke  constmirte  Vottameter 

httto  die  Gestalt  einer  ringförmigen  Bohre   0  (Fig.  l)  von 

a.  1,5  cm  im  Durchmesser  and  12  cm  Htihe;  in   der  Mitte 

bnder  Verticatzweige  derselben  sind  vermittelst  angenieteter 

üktindr&hte   zwei  Flatinscheiben  A  und  Ä,   1  cm  im  Dnrch- 

Besser  and  nngefähr  0,1  mm  Dicke,    eingeschmolzen.     Sie 

Udeten  die  Electroden  des  Voltameters. 

Ihter  den  Scheiben,    ca.  0,5  mm   von 

ihnen  entfernt,  befanden  sich  die  Spitzen 

■  und   o*,    Ekden    zweier   Platindrähte 

Toa  0,1  mm  Dicke,  welche  in  das  ring- 

ffirmige  Bohr,  8  om  von  den  Einechmelz- 

ttellen    der    Scheiben ,    eingeschmolzen 

wuen;  sie  sind  der  ganzen  Länge  nach 

ia  Innern  des  Voltameters  (mit  Aus- 

n*hme  der  Enden  a  and  a")  mit  Glas 

bedeckt. 

Den  antereo  Theil  des  Apparates 
bildete  ein  15  cm  langes  and  enges 
Bohr  £,  in  dessen  Erveitenwg  eine 
nHimmengeFollte  Flatinplatte  G  ein- 
geschmolzen war.  Die  letztere  hatte 
3x4cm  Oberfläche  and  blieb  während 
äerVentnche  immer  zur  Erde  abgeleitet. 
Es  dürfte  angenommen  werden,  dass  der  electrische  Zustand 
der  Platte,  nachdem  er  sich  einmal  eingestellt  hatte,  dank 
ihren,  im  Vergleich  mit  den  Scheiben,  beträchtlichen  Dimen- 
■ioaen  und  ihrer  bedeutenden  Entfernung  von  letzteren,  keinen 
bedeqtenden  Schwankungen,  infolge  wiederholter  Polarisationen 
d«r  Scheiben,  unterliegen  würde. 

Das  Voltameter  wurde  mit  einer  lOproc.  Lösung  Schwefel- 
9inre  gefüllt  und  an  eine  Bessel-Hagen'scfae  Quecksilber- 
Inftpnmpe  angeschmolzen.  Es  wurde  binnen  drei  Wochen  unter 
wiederholtem  Erwärmen  fortwährend  ausgepumpt;  schliesslich 
war  ianerhalb  mehrerer  Tage  keine  Druckzuriahme  wahrnehm- 
bar (<  0,ÜÜ1  mm). 
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Sodann  blieb  das  Voltameter  während  vier  Monate  ic 
sich  selbst  geschlossen  —  alle  Scheiben  und  Spitzen  wäret 
metallisch  mit  der  Platte  G  verbunden,  wodurch  ich  eine  voll- 
ständige Ausgleichung  des  electrischen  Zustaudes  im  Appai'att 
zu  erzielen  hoffte. 

Zur  Messung  der  Potentiale  bediente  ich  mich  bei  Versnchei 
mit  sehr  geringen  electromotorischeu  Kräften(<  0,01  Volt)  einet 
empfiüdhcheu  Lippmann'nchen  Electrometers ,  fllr  gi-öasert 
electromotoriache  Kräfte  dagegen  wurde  ausschliesslich  das 
Mascart'acheQuadrantelectrometer  in  etwas  veränderter  Form 
angewendet. 

Um  letzteres  empfindlich  und  genau  zu  machen,  hab( 
ich  erstens  den  concaven  Spiegel  durch  einen  Planspiegel  er 
setzt,  um  alle  Beobachtungen  mit  Fernrohr  und  Scala  (diesi 
ca.  3,5  m  vom  Spiegel  entfernt)  auszuführen,  zweitens  naha 
die  Stelle  des  dicken  und  langen  Platinstiftes  der  Electrometer 
nadel  ein  kurzer  Äluminiumstift  ein,  welcher  unten  in  einei 
ganz  feinen  {0,025  mm)  Platindraht  mit  angehängtem  Platin- 
cyiinder  übergeht;  der  Cylinder  und  ein  Theil  des  Drahtes 
tauchten  ins  Gefäss  mit  Schwefelsäure.  Diese  musste  von  Zeit  zu 
Zeit  erneuert  werden,  da  sich  auf  der  Obertläche  Staub  nieder- 
setzte, welcher  die  freie  Schwingung  der  Nadel  heeinti^ächtigte. 

Es  wurden  immer  nur  die  ersten  Ausschläge  der  Electro- 
meterriadel  beobachtet;  zum  Zwecke,  das  Instrument  in  diesen 
Sinne  empfindlicher  zu  macheu,  wurde  nicht  reine  Schwefel- 
säure, sondern  eine  Mischung  mit  Wasser  angewandt  (1  Vol 
HjO  +  2  Vol.  HjSO,). 

Zur  Constanten  Ladung  der  Nadel  diente  gewöhnlich  eint 
Batterie  aus  100  Elementen  von  L.  Clark,  in  Form  langei 
Reagenacylinder  mit  concentrirter  Lösung  von  ZnSO^,  stati 
trockener  Paste,  gefüllt,  um  die  Polarisation  der  Batterie 
durcli  zufällige  Schliessungen  derselben  zu  vermeiden;  bei 
dieser  Ladung  erreichte  die  maximale  EmpSniilichkeit  des 
Electrometers  GOÜ  Scth.  auf  1  Volt.  War  solche  Empfind- 
lichkeit noch  ungenügend,  so  wurde  die  Clurk'sche  Batterit 
Hoch  durch  eine  Gouy'sche,  bestehend  aus  121  Elementer 
mit  Qui'cksilberoxyd,  verstärkt,  und  manchmal  setzte  ich  nocl; 
eine  Zamljoui'sche  Säule  hinzu,  wodurch  der  erste  Ausschlag 
bis  ;tuf  2()(MJ  S.ah.  für  1    Volt  wuchs. 
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Die  Versucbsanordnuiig  der  Apparat«  war  die  folgende: 
Voü  jeder  Scheibe  und  Spitze  führte»  ieolirte  DräJite  zu 
4j9  wer  auf  einer  Paraffin  Scheibe  befestigten  und  mit  Queck- 
■Sbti  gefüllten  Stahkiäpfchen,  deren  jedes  durch  einen  isolirten 
Metallbilgel  mit  eiuem  fünften  Napf  verbiiadeu  werden  konnte; 
leüterer  aber  commnnicirte  vermittels  einer  Wippe  mit  dem 
Klectrometer,  und  so  war  es  möglich,  die  Potentiale  der 
Sckiben  und  Spitzen  jeden  Augenblick  zu  messen.  Von  den 
Scbeiben  fühi-ten  zwei  andere  isolirte  Drähte  zu  einem  Commu- 
Istor,  der  das  Voltameter  in  den  Kreis  einer  Stromquelle  mit 
bestimmter  electromotorischer  Kraft  einschaltete;  diese  wurde 
durch  Abzweigung  von  einem  durch  11)00  ß  geacblossenen 
Oamell  gebildet.  Das  Element  stand  auf  einer  ParafSu- 
sebeibe  und  wurde  jeden  Tag  durch  ein  neues  ersetzt,  wenn 
der  Versuch  mehrere  Tage  dauern  sollte.  Es  muss  endlidi 
Wrorgebobeu  werden,  dass  zur  Beseitigung  der  Electricitäts- 
lätBag  durch  die  Qlasröhre  auf  der  Strecke  zwischen  den 
Sdwiben  und  Spitzen  —  diese  mit  Stanniol  bedeckt  und  zur 
Erde  abgeleitet  wurde. 

Jetzt  lasse  ich  die  Beschreibung  derjenigen  Beobachtungen 
M  dem  Apparate  0  (Fig.  1)  folgen,  welche  directen  Bezug  auf 
•«nen  ursprünglichen  Zweck  haben  —  die  Wasserzersetzang 
Mchzuweiaen.  Das  Hauptinteresse  bieten  hier  die  Fälle,  wo 
die  electromotorische  Kraft  möglichst  klein  war;  es  werden 
dashalb  nur  die  Versuche  beschrieben,  bei  welcher  sie  0,05  Volt 
lieht  überschritt. 

Kmige  Tage  vor  Beginn  der  Versuche  worden  die  Scheiben 
lud  Spitzen  von  der  Platte  G  isolirt  und  nie  wieder  mit  ihr 
w  Verbindung  gesetzt;  die  Scheiben,  wenn  nicht  polarisirt, 
iifiBbeu  seitdem  immer  metallisch  unter  einander  verbunden, 
die  Spitzen  aber  standen  ganz  isolirt.  Es  erwies  sich,  dass 
'"  OEpolarisirtem  Zustande  die  Potentiale  der  Spitzen  über- 
•läiipl  uur  wenig  von  dem  der  Scheiben  abwichen,  das  letztere 
w  sich  bedeutend  vom  Potential  der  Platte  G  unterschied. 
Dieser  Umstand  blieb  indessen  nicht  ganz  con staut,  sondern 
Unterlag  beständigen,  wenn  auch  langsamen  Schwankungen, 
bisunders  nach  jeder  erfolgten  Polarisation  der  Scheiben ; 
übrigens  kehrte  das  Potential  nach  '1\  Stunden  meistens  zu 
i^emeiu  Anfangswertbe  surtick. 
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Da  aber  (ks  Constantbleiben  des  Anfangepotentials  w 

des  Versuches  nothwendig  ist,  um  die  Grösse  der  Polar 
von  Sclieiben  und  Spitzen  berechnen  zu  können,  habe  ii 
diejenigen  Beobachtungen  für  gelungeu  gehalten,  bei  w 
nach  einer  24  Stunden  lang  andauernden  Entladung  des 
meters  das  Potential  der  Scheiben  von  dem  Anfangs 
desselben  nicht  merklich  abwich.  In  allen  weiter  unt 
geflihrten  Beispielen  ist  diese  Bedingung  eriHlIt  und  icl 
mir  erlaubt  in  den  Tabellen  nicht  die  unmittelbar  be()ba< 
Werthe,  sondern  die  Grössen  der  Polarisation  (die  Diffe 
zwischen  den  augenblicklichen  Werthen  des  Potential 
seinem  Anfangs-  bez.  Endwerlhe)  anzuführen.  Zur  Erfc 
lasse  ich  die  Resultate  einiger  Beobachtungen  folgen. 

1,  Die  Scheiben  .-*  und  A'  wurden  durch  ä  =  0, 
polarisirt,  A  positiv,  A'  negativ;  zur  Messung  der  Pot 
dient«  ein  Lippmann'scbes  Electrometer,  dessen  3,4  ! 
theile  0,001  i)  entsprachen.  Das  Anfangspotential  der  Sc 
und  Spitzen  war  Po  =  —24,0  (kathodische  Polarisatior 
wurden  im  Verlauf  des  Versuches  folgende  Polarisation 
Scheiben  und  Spitzen  beobachtet  (die  Zeit  vom  Augei 
äev  ätromsohlieäsung  ^erüGknot): 

Spitze  a  (+)        |  Zeit  |  Spitze  a'  (-) 


Die    Entladung    der    Sclieiben    erfolgte    nach 
Beobachtung  der  Spitzen  wurdi'  foitgesetzt. 


der  Hutpiitial  der  Scheiben  ^ 


Elevtrolyse  ilet   IFas 
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1.  Am  oäcbaten  Tage  wurde  der  Versuch  wiederholt,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Polamation  der  Scheiben 
niDgekebrt  erfolgte,  d.  h.  A  negativ,  A'  positiv.  Anfangs- 
poleotial  =  — 25,0. 


SpitK  0  (-) 

Zdt 

Spita»  u'i,+) 

,  .  .  .."- 1;« 

!• 

_ 

'   ■   "     •  -^B 

S 

^tfi 

a 

+  1.0 

■      .     -M 

10 

+  3,0 

-a,b 

16 

+  4,0 

•   '      -8,6 

80 

+  4,0 

.  ~tfi 

SO 

+  6.6 

-7,6 

+  6,5 

-7,5 

8  40 

+  6,8 

Scheiben:  J  ^  -  9,0 

3  42 

J'-  +  8,0 

Nach  3''45"  wurden  die  Scheiben  entladen.     Die  Polari- 
BaÜrmea  der  Spitzen  änderten  sich  nachher  folgeiidermassen : 


SpitM  a  (-) 

Zeit 

j_Spitze  «■  (+1 

-        -5,5 
-1,5 
-  1.5 

4'' 

4     2 
4     7 
4  20 

1  +6,0 
+  6.0 

1  +5,0 
+  2,B 

Nach  24  Stunden  war  das  Potentinl  der  Scheiben,  sowie 
*iis  der  Spitzen  =  —  25,0. 

Es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  in  allen  diesen  Versuchen 
die  PotentialdifFerenz  der  beiden  Scheiben  aofurt  nach  dem 
Stramschlass  gleich  der  pülarisireiideo  electromotorittclien  Kraft 
■irde  und  unverändert  auf  dieser  Höhe  blieb,  während  die 
kleinen  Potentiale  fortwährend  langsamen  Äenderungen  unter- 
worfen waren. 

Aus  der  Betrachtung  heider  Tabellen  überzeugt  man  sich, 
disa  bald  nach  dem  Stromschlusse  die  Spitzen  ihre  Potentiale 
'0  indem  anfangen,  indem  sie  sich  in  demselben  Sinne,  wie 
^i«  benachbarten  Scheiben  polariairen  und  ihre  Polarisationen 
mit  der  Zeit  eich  denjenigen  der  Scheiben  nähern:  schon 
4-5  Standen  nach  Beginn  erreichen  die  Wertbe  der  ersten 
'5—80  Proc.  der  letzteren,  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
im  man  beim  fortgesetzten  Versuche  zuletzt  eine  vollkommene 
lileichheit  derselben  beobachten  würde.   Femer  bemerkt  man, 
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dass  gleich  nach  der  Ausschaltung  der  Stromquelle  die  Spitzen 
ihre  Polarisation  zu  verlieren  anfangen,  welche  langsam  und 
bis  auf  Null  achwindet.  Es  finden  sich  also  in  diesen  Ver- 
suchen alle  Folgerungen  der  Theorie  vollkommen  hestätigt. 

Ganz  dieselben  Erscheinungen  wurden  auch  bei  der  electro- 
motorischen  Kraft  E=  0,002  7*  beobachtet:  innerhalb  4  Stunden 
erreichte  hier  die  geaammte  Polarisation  der  Spitzen  0,9  jener 
Grösse,  und  nach  der  Entladung  verschwand  sie  wieder  schon 
im  Terlanfe  von  2  Stunden. 

Ich  entnehme  jetzt  zwei  Beispiele  ans  derjenigen  VersochB- 
reihe,  wo  die  Beobachtungen  mit  dem  Uascart'schen  £lectro- 
meter  ansgefUhrt  wurden  and  die  Polarisation  jedesmal  mehrere 
Tage  daaerte;  es  worden  dabei  sowohl  die  Potentiale  der 
Scheiben,  als  auch  die  der  Spitzen  gemessen.  In  den  Tabellen 
sind  wieder  direct  die  Wertbe  der  Polarisationen  angegeben. 

3.  Die  Scheiben  wurden  dnrch  E  =*  1/101  S  polarisirt, 
A  positiv,  A'  negativ.  Die  erste  Ablenkung  des  Electrometers 
bei  1/101  i>  betrag  19Scth.  Das  Anfangspotential  der  Scheiben 
war  =,;— 51,0. 


I    A-{-)    ]     tt(+)" 


+  7,0 

r>3 

,        -  3,M 

+  7,H 

;i''48'" 

-  e,e 

+  7.0 

5  4M 

~  7.1 

+  G,& 

■^ü" 

-  «,l 

+  (1,3 

48 

-  9.2 

Niich  48''  geschah  die  Entladung  des  Voltameters,  worfiiif 
die  Polarisation  der  Spit/en  /,u  sinken  aiitin;;  und  24"  später 
besassen  die  Scheibi^n  und  die  Spitzen  das  Potentiiil  —  53. 

Auf  diesen  Unterschied  /wisclicii  dem  Anfangs-  und  End- 
lM>le(iti;il  wurde  hei  der  Berechnung  der  Polarisationen  Rück- 
sicht Keriümmcn  unter  der  Voraussetzung,  d:iss  sich  derselbe 
gleichfOrniig  mit  der  Zeit  änderte. 


Electrobfse  des  Wassers, 
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4.  Polarisation  der  Scheiben  durch  E^^j^^  D\  A  positiv, 
A'  negativ;  Y21  ^  P^^^  ^^  ^^^  Electrometer  40,2  Scth.  Das 
Anfangspotential  s  —24,0. 


Scheiben 

Spitzen 

^(+) 

Zeit 

^'(-) 

«(+) 

Zeit 

«'(-) 

.^ 

15-* 

-  18,0 

+    7,0 

5- 

_ 

+  21,0 

1"45'* 

-18,0 

+    7,0 

6 

-    2,0 

+  21,0 

s- 

-  19,8 

+  16,2 

86 

-    6,6 

+  20,8 

4 

-  19,8 

+  15,0 

27,5" 

-21,0 

+  20,0 

8 

-  19,8 

+  14,8 

47h 

-21,6 

+  20,0 

9 

-  20,0 

+  14,0 

24  X  8»» 

-28,0 

+  19,0 

84 

-  21,2 

+  18,9 

24  X  4 

-22,6 

+  16,2 

27,5»» 

-26,0 

+  13,0 

24  X  5 

-  24,0 

+  14,8 

47h 

-25,4 

+  11,6 

24  X  7 

-  26,0 

+  14,0 

24X8»' 

-26,2 

+  13,9 

24x4 

-26,3 

+  13,0 

24X5 

-  27,2 

+  11,6 

24X7 

-28,6 

Am  siebenten  Tage  worden  die  Scheiben,  gleich  nach 
Ablesung,  von  der  Batterie  isolirt  und  die  Aenderung  ihrer 
Potentiale  weiter  beobachtet:  die  Zeit  ist  weiter  vom  Augen- 
blicke der  Stroinö£Pnung  an  gerechnet. 


Scheiben , 

«(+) 

Spitzen 

ii(+) 

Zeit 

A'(^) 

Zeit 

«'(-) 

+  11,6 
+  11,1 
+    9,6 

12» 

42 

6,5»» 

-27,7 

-  26,5 

-  22,4 

+  11,6 
+  11,6 
+    9,6 

14'» 
88 
6,5»» 

-26,3 
-25,7 
-23,9 

Unmittelbar  nach  der  letzten  Beobachtung  erfolgte  die 
Entladung,  wobei  alle  Scheiben  und  Spitzen  untereinander 
verbunden  waren  und  20**  nachher  wurde  ihr  gemeinsames 
Potential  =  —23,4,  nach  46»»  =  -23,8  gefunden. 

Aus  diesen  Beispielen  ersehen  wir  wieder,  dass  nach  der 
Schliessung  des  Stromes  die  isolirten  Spitzen  in  demselben 
Sinne,  wie  die  benachbarten  Electroden,  allmählich  polarisirt 
werden  und  darnach  streben,  mit  diesen  gleiche  Polarisations- 
werthe  zu  erreiclien,  was  nur  durch  die  Annahme  der  E3ectro- 
lyse  des  Wassers  und  durch  die  Diffusion  der  ausgeschiedenen 
Oase  erklärt  werden  kann.  Doch  ist  sehr  beachtenswerth, 
dass  der  Unterschied   zwischen  den  Potentialen  der  Scheiben 
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und  (lor  Spitzeu  sogar  uach  Ablauf  mehrerer  Tilge  noch  b* 
merkbai'  bleibt,  ungeachtet  des  kleinen  Abstandes  derselbe 
voneinander  {'/j  mm).  Dabei  ist  der  Unterschied  ftlr  di 
kathodische  (Wasserstoff)  Polarisation  immer  grösser  als  fii 
die  anodische  (Sauerstoff);  für  die  letztere  sinkt  er  gewöhnlic 
nach  einigen  Tagen  auf  Null  herab,  während  für  die  erster 
dieses  bei  meinen  Versuchen  nie  der  Fall  war.  Ferner  i; 
noch  im  Auge  zu  behalten,  dass,  obgleich  die  Gesammtpolar 
sation  der  beiden  Scheibeo  schon  Ton  Anfang  an  der  äussere 
electromotorischen  Kraft  gleich  wird,  ihre  einzelnen  Polar 
sationen  jedoch  beständigen  Veränderungen  unterworfen  8in< 
welcbe  immer  in  ein  und  demselben  Sinne  top  sich  gehei 
die  Wasserstoffpolarisation  nimmt  mit  der  Zeit  zu,  die  Saaei 
stoffpolarisation  dagegen  nimmt  ab.  Anfangs  ist  die  letzter 
immer  etwas  grösser,  als  die  erstere,  doch  ist  bald  das  Un 
gekehrte  der  Fall  und  nach  einigen  Tagen  ist  Polarisatio 
durch  Wasserstoff  mehr  als  zweimal  so  stark  als  die  dnrc 
Sauerstoff. 

Man  wäre  vielleicht  geneigt,  durch  diesen  Umstand  allei 
den  oben  erwähnten  Unterschied  im  Verhalten  kathodisc 
und  anodisch  polarisirter  Spitzen  zu  erklären.  Zor  Eni 
Hcheiduiig  dieser  Frage  stellte  ich  einige  Versuche  in  d( 
Weise  an,  dass  ich  nicht  die  Platte  6',  sondern  die  Mitte  di 
Vur/ weif! uiigs Widerstandes  xwisclien  den  Scheiben  A  und  .■ 
zur  Enlu  ableitete:  liier  blieben  also  die  Potentiale  beide 
Scheiben  schon  von  Anfang  iui  einander  gleich  und  cntgegei 
geset/.t,  die  beiibaeliteten  Aeiiderungeii  an  ilen  Potentialen  dt 
S|)itzen  konnten  daher  nur  durch  die  Viiiglinf^e  an  ihnen  selb- 
bfilingt  werden;  UTigeaebtet  dessen  blieb  das  Verhalten  beidt 
Polarisationen  (hisselbe.  wie  bei  der  früheren  Anordnung.  7.V. 
Kriäulerung  lasse  ich  liier  ein  Beispiel  folgen. 

5.  Die  Platten  wurden  ilureh  /;'  —  ',;^|  l>  polarisirt, 
negativ,  A'  positiv.  Jliiti  becdtiiebtetf  die  Potentiale  d* 
Spitzen  und  von  Zeit  /u  Zeit  die  der  Scheiben;  die  Eniplim 
licbkeit  des  Elet'tronn'ters  war  anf:iiif;s  :^  lü  Sctii.  Itir  i,;,  / 
sodass  die  Platten  Ausschlage  +8  und  — 8  ergaben.  Nael 
her  änderte  sieb  die  Kinjitindlii-likeit  m\i  der  Zeil,  wie  es  au 
der  Tabelle  ersichtlich  ist. 


EUctroh/M  das  Wtuieri. 


SpitM  a  (-) 

Zeit 

Splt«  «'{+) 

+  0,6 

0- 

0 

+  0,5 

B,B 

+  1,2 

0 

7 

+  1-2 

-  1,2 

17,B 

+  i,a 

-  1,2 

19 

+  a,s 

-2,0 

43 

+  3.0 

Spitten: 

-  8,0 

24'' 

+  H,0 

Scheiben 

-8,0 

+  8,0 

Spiteen: 

-6,0 

2  X  E4>> 

+  7,8 

Scheiben: 

^7,8 

+  7,8 

Spitoen: 

-6,8 

S  X  24 

+  8,0 

Scheiben: 

-8,0 

+  8,0 

Spllzen; 

-  1 

5  X  24 

+  8,0 

Scheiben: 

~  8 

+  8,0 

SpitMn: 

-8,0 

8x2* 

+  8,6 

Scbaibou: 

-  8,8 

+  8,8 

Spit7cn: 

-7,8 

11  X  24 

+  8,8 

Scheiben: 

-8,8 

+  8,8 

unmittelbar  nach  der  letzten   Beobachtung    wurde    das 
Voltameter  entladen,    die  Spitzen  wurden   weiter  beobachtet. 


Spitie  a  (+) 

Zeit 

Spitze  a'  (+) 

_ 

1- 

+  7 

-8,B 

+  7 

-7,0 

+  7 

-1,0 

+  6,0 

-M 

12 

+  6,0 

-6,8 

16 

+  5,0 

-8,2 

62 

+  3,2 

Man  emiebt  also,  dass  während  bei  der  Sauerstoffpolari- 
sation des  Potential  der  Spitze  schon  nach  24  Stunden  mit 
dem  der  Scheibe  gleich  geworden  ist,  der  Unterschied  zwischen 
den  Potentialen  der  mit  Wasserstoff  polarisirten  Scheibe  und 
Spitze  noch  nach  11  Tagen  besteben  bleibt. 

Die  Thatsache  steht  offenbar  im  Zusammenhang  mit  der 
Occlusion  des  Wasserstoffs  durch  das  Platin. 

Andere  Beobacbtungeo  mit  diesem  Apparat  sollen  in  der 
zweiten  Mittheilung  beschrieben  werden. 
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3.  Der  Druck  des  durch  sin  Calomslelemeat  (1,072  Volt) 
SDtwi ekelten  EnaUgaaeB. 

Zur  geuauen  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Waseerzersetzung ,  die  einem  gegebenen  Knallgasdruck 
entspricht,  ist  es  erstens  nothwendig,  das»  die  Zersetzungs- 
zelle,  bei  kleinem  Volumen,  Electroden  von  bedeutender 
Oberfläche  besitze,  zweitens  muss  sie  zur  Messung  geringster 
Druckänderungen  mit  einem  empfindlichen  Druckmesser  ver- 
seben sein,  und  endlich  muss  der  Versuch  genügend  lange 
fortgesetzt  werden,  damit  der  Dnick  im  ganzen  Apparate 
Zeit  habe,  in  stationären  Zustand  zu  gelangen,  ungeachtet 
der  langsamen  Diffusion  der  Oase  tu  der  Flüssigkeit. 

Der  von  Helmholtz  in  seiner  Untersuchung  gebrauchte 
Apparat  entepracli  nicht  ganz  diesen  Anforderungen :  die  Zelle 
war  mit  Drabtelectroden  von  geringer  Fläche  versehen,  und 
von  der  Druckzunahme  überzeugte  man  sich  aus  der  Ver- 
griisaerung  der  im  oberen  Theile  der  kugelförmigen  Zelle  ein- 
gesperrten Oasblase;  endlich  war  die  letzgenaunte  Bedingung 
wohl  auch  nicht  genügend  erfüllt.  Alles  dies  miisste  dahin 
führen,  dass  die  Wertbe  der  electromotoriBcben  Erait  bei  ge- 
gebenen Knallgasdrucken  zu  gross  gefunden  wurden. 

In  der  Tliat  zeigte  mir  ein  vorläufiger  Versuch,  dass 
mitn  sogar  durch  1  Daniell  bei  passender  Anordnung  eine 
merkliche  Drucksteigerurig  erzielen  kann,  und  ich  stellte  mir 
die  Aufgabe,  durch  ein  einziges  VqU  das  Knallgas  im  Volta- 
meter  bis  zum  entsprechenden  Grenzdrucke  zu  entwickeln  und 
diesen  letzteren  genau  zu  messen.  Zu  diesem  Zwecke  con- 
struirte  ich  mir  einen  Apparat,  der  nach  mannichfachen  Ab- 
iinderungen  folgende  Gestalt  hatte. 

/'  {Fig.  2)  ist  eine  Zersetzurigszelie  von  ungefähr  lÜOccm 
Inhalt  mit  zwei  Platinplatteii  von  6  X  S  cm  Oberfiäche  als 
Electroden;    sie    ist   aus    bleifreiem')   Glase    angefertigt.     Die 

1)  Das  bleihaltigt!  Gliia  wird,  wip  ith  taiici.  während  der  langen 
Versucliadauer  von  der  Scliwefclsfiure  üngpjrriffcn,  wobi;i  das  Blei  in  die 
LösuD|i  tritt.  Infolge  dessen  bedeckt  sieli  die  Anode  allmSblicb  mil 
einem  gelben  und  dann  braunen  Ueber^uge  von  Bleisuperoxyd,  wodurch 
die  Keinheit  dea  Versuches  beeiDträchtigt  wird. 
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PlatiDplatten  sind  mit  Hülfe  aDgenieteter  Platindrähte  in  das 
Qlas  der  Zelle  eingeschmolzeii.  Um  alle  H&hne  und  Schliffe 
zu  Termeiden,  ist  die  Zelle  unmittelbar  an  eine  Sprengersche 
Quecksilberluftpumpe  angeschmolzen,  welche  eine  Abänderung 
der  von  Helraholtz  angewandten  darstellt  Die  Einrichtung 
derselben  ist  ohne  weiteres  ans  der  Figur  ersichtlich.  Den 
oberen  Theil  bildet  der  UacLeod'sche  Druckmesser  8  FT, 
welcher  durch  die  Capillare  T  mit  der 
Zelle  communicirt.  An  der  anderen 
Capillare  8  sind  fUnf  Striche  angebracht, 
zwei  aber,  und  drei  unter  der  Erweite- 
rung d.  Durch  das  Heben  des  Beser- 
Toira  R  mit  Quecksilber  wird  das  in  dem 
Tbeile  V8  befindliche  Gas  comprimirt 
and  in  die  Bdhre  S  zusammen  ge- 
dingt, wo  das  QuecksilbemiTeau  ai^ 
eioem  der  fünf  Striche  eingestellt  wer- 
den  kann.  Die  auf  einer  Fapierscala 
abgelesene  Höhendifferenz  des  Queck- 
(ilbers  in  beiden  Schenkeln  8  und  1' 
lässt  dann  den  Druck  im  Apparate 
kennen.  Auf  diese  Weise  war  es  mög- 
lich, jeden  Druck  im  Bereiche  von  0,001 
bis  6,0  mm  zu  messen. 

Allerdings  genügte  hier  das  ein- 
fache Ablesen  der  Höhendifferenz  noch 
nicfat  zur  Berechnung  des  Druckes:  die 
Zersetznngszelle  enthielt  nämlich  eine 
UE^efilhr  25proc.  Lösoag  der  Schwefel- 
säure ,  sodass  die  Spannung  des  gesättigten  Wasserdampfes 
in  den  Schenkeln  8  und  T  verschieden  war.  um  demnach 
den  wahren  Glasdruck  zu  erhalten,  machte  ich  bei  kleinen 
Drucken  zwei  Einstellungen  des  Quecksilbers  in  der  Bohre  8 
auf  zwei  femabstehende  Striche  (auf  den  vierten  oder  fünften 
und  auf  den  zweiten);  aus  den  abgeleseneu  Höhendifferenzen 
lieaa  sich  dann  der  Gasdruck  leicht  berechnen.  Bei  grösse- 
ren Drucken  dagegen  wurde  einfach  der  einmal  ermittelte 
Spannangsunterscbied  des  Dampfes  aus  der  beobachteten 
Hshendifferenz  abgezogen.  Dieser  Spannungsunterschied  betrug 


Fig.  2. 
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3,5  mm  nnd  blieb  bei  geringen  Schwank iiu gen  der  Zimmer 
tempemtur  unveränderlich. 

Uebrigens  muss  ich  hier  gleich  bemerken,  dass  eine  genau 
Beetimmung  des  Gasdruckes  bei  Gegenwart  Yon  Wasser,  weg« 
der  Temperaturschwankungen  und  der  Unmöglii^hkeit,  in  allen 
Theilen  des  Apparates  eine  gleiche  Temperatur  zu  unterhalten 
iiuf  grosse  Schwierigkeiten  stösst.  Es  muss  in  der  Tlist  jed 
Abkühlung  der  Zelle  einen  Niederschlag  der  Wasgerdämpf 
herbeiführen  und  damit  aucb  ein  theilweises  Ueberströmen  de 
Gases  aus  dem  Druckmesser,  sodass  der  unter  diesen  Bedingungei 
gemessene  Druck  zu  gering  ausfallen  wird;  das  Umgekehrt< 
wird  bei  der  Erwärmung  der  Zelle  der  Fall  sein.  Auf  die» 
Weise  kann  man  sogar  fiut  das  ganie  Gas  in  dem  tiaea  ode 
dem  anderen  Theile  des  Apparates  ansammeln. 

Da  meine  Beobachtangen  mehrere  Monat«  danertMi  tu» 
es  fllr  mich  unmöglich  war,  die  gtuiae  Zeit  hindnreh  die  Tempe 
ratur  des  Apparates  constaot  zn  unterhalten,  rnnsstflu  einigi 
Vorkehrungen  getroffen  w«^«i,  damit  die  gemesienen  Dmoki 
den  wirklieben  möglicbst  entsprtcheo.  Za  diesem  Zwwki 
wurde  der  ganze  Apparat  auf  einem  Pfeiler  angebracht,  di 
die  Temperaturschwanknngen  oben  geringer  waren,  als  unten 
die  Zelle  und  die  Kugel  des  Druckmessers  befanden  sich  dabe 
beinahe  auf  derselben  Höhe.  Ferner  enthielt  die  Zelle  eim 
ziemlich  conceritrirte  Ijiisung  von  Schwefelsäure,  um  dei 
Nieilerschlag  des  Wassers  auf  der  Queckailberoberfläche  in  de 
Pumpe  und  im  Druckmesiser  bei  allen  Schwankungen  de 
Zimmertemperatur  zu  verhindern;  endlich  wurden  die  Druck 
messungen  in  Wintermonaten  meistens  in  Nachmittagsstundei 
vurgenommen,  nachdem  die  Temperatur  sich  bereits  ziemlicl 
Eh'ichmässig  vertheilt  hatte. 

Ausser  dieser  Schwierigkeit  hatte  ich  dabei  noch  mi 
einer  arideren  zu  kämpfen  —  mit  der  Uehersattigung  des  com 
priniirten  Wasaerdampfes  in  der  Oapillare  fi. 

Ks  stellte  sich  nämlich  heraus,  dass  die  Höltendifferen: 
des  Quecksilbers  nach  der  Kinstellung  auf  einen  bestimmtei 
Strich  mit  der  Zeit  fortwährend  iihiiinimt,  zuerst  schnell,  dam 
langsamer,  um  erst  nach  Verlauf  einiger  Zeit  constant  zt 
werden.  Die  Ei'scheinung  steht  im  Zusammenhange  mit  de: 
Bildung  auf  der  Quecksilberuberlläclie  einer  Wasseracliicht  au! 
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dem  Biedergesohlageoen  Dampfe  in  der  Capillare  8.  Diese 
Schicht  bildet  sich  nie  sofort  nach  dem  Heben  des  Queck- 
silberSy  sondern  erst  später  und  allmählich:  bei  geringen 
Dracken  vergingen  dabei  mehrere  Stunden,  ehe  die  erste 
Wasserschicht  sich  bemerkbar  machte,  während  bei  grösseren 
Dracken  dazu  schon  einige  Minuten  genügten;  übrigens  nimmt 
die  vollständige  Ausbildung  der  Wasserschicht  immer  wenig- 
stens Ys  i^tunde  in  Anspruch. 

Offenbar  sind  beide  Erscheinungen  —  die  langsame  Bildung 
der  Wassera^hicht  und  das  langsame  Einstellen  des  constanten 
Druckes  in  der  Röhre  8  —  durch  die  Uebersättigung  des  com- 
primirten  Wasserdampfes  bedingt,  welcher  nur  allmählich  seine 
normale,  der  herrschenden  Temperatur  enteprechende  Spannung 
annimmt,  um  den  Einflnss  dieser  neuen  Fehlerquelle  zu  be- 
seitigen, wurde  das  Ablesen  der  Höhendifferenz  nicht  früher 
Torgenommen,  als  nachdem  die  Wasserschicht  schon  ganz  aus- 
gebildet war.  Bei  geringen  Drucken  musste  ich  dazu  bis  zum 
nächsten  Tage  warten,  bei  grösseren  aber  geschah  das  Ablesen 
schon  1 — 2  Stunden  nach  dem  Einstellen  des  Quecksilbers 
auf  den  Strich.  Die  auf  diese  Weise  bestimmten  Drucke 
waren,  wegen  der  Absorption  des  Gases  durch  feuchte  Böhr^n- 
wände,  jedenfalls  etwas  kleiner  als  die  wirklichen. 

Um  die  Electroden  der  Zelle  möglichst  vollkommen  vom 
o^ccludirten  Wasserstoff  zu  befreien,  wurde  die  Zelle,  mit  starker 
Salpetersäure  gefüllt,  3  Wochen  stehen  gelassen  und  dabei 
mehrmals  bis  zum  Sieden  der  Säure  erwärmt.  Ausserdem 
wurde  nachher  an  beiden  Electroden  binnen  10  Tagen  Sauer- 
stoff vermittels  einer  Hilfselectrode  electrolytisch  entwickelt. 
Erst  nach  dieser  Behandlung  wurde  die  Zelle  mit  einer 
25proc.  Lösung  von  Schwefelsäure  gefüllt  und  nach  langem 
Auskochen  an  die  Pumpe  angeschmolzen.  Dann  begann  das 
Auspumpen,  welches  unter  wiederholtem  Erwärmen  der  Zelle 
mehrere  Wochen  dauerte.  Am  Ende  war  das  Vacuum  im 
Apparate  so  vollständig,  dass.eine  Erwärmung  auf  60*^  die 
Flüssigkeit  noch  nicht  zum  Sieden  brachte  und  die  Druck- 
messung kaum  noch  merkliche  Reste  von  Gasen  (<  0,0005  mm) 
nachwies.  Leider  blieb  das  Vacuum  nur  kurze  Zeit  so  voll- 
kommen; sobald  das  Auspumpen  sistirt  wurde,  wuchs  der 
Gasdruck   allmählich    wieder   an    und   es  blieb  zuletzt  nichts 

15* 
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anderes  übrig,  als  mit  Geduld  abzuwarten,  bis  er  seinen  ran- 
stanteo  Werth  erreicht  hatte. 

Die  nächstfolgende  Tabelle  giebt  ein  Bild  von  den  mit 
der  Zeit  eingetretenen  Veränderungen  des  Druckes. 

15.  IV.  93  ;.  =  0,0030  mm,  /  =  20«, 

[,                 25.  IV.  93  ;»  =  0,0075    „  /=-20''. 

3.  V.  93  /.  =  0,0070    >,  f  =19", 

20.  V.  93  ;j=0,Ü075     „  (  =  2I^ 
10.  X.  93  p  =  0,0075     „  (=18", 

21.  X.  93  /J  =  0,Ü075    „  *  =  2Ü''. 

Es  ist  also  der  Druck  schon  am  25.  IV.  gan^  const&ut 
geworden  und  während  der  folgenden  6  Monate  Erfuhr  er  keine 
merkliche  Aendenmg. 

Am  22.  X.  1893  wurde  die  Zelle  mit  den  Polen  eiues 
Calomelelementes  verbunden,  dessen  electromotorische  Kraft 
darch  Vergleich  mit  einem  normalen  L.  Clark  bei  20"  gleieh 
1,072  Volt  gefunden  wurde.  Ein  Znsatzwtderstand  wurde 
an&ngs  in  den  Stromkreis  nicht  eingeschaltet,  und  erst  nach 
S'/i  Stunden  schaltet«  ich  ein  asiatisches  Siemens'scbes  Gal- 
vanometer von  800  ii  Widerstand  zur  Messung  der  Strom- 
stärke ein. 

Unmittelbar  nach  dem  Stromschlusse  erschienen  auf  der 
Kathodeiiplatte  Gasblasaeu,  die  den  grössten  Theil  ihrer  Ober- 
Hache  bedeckten  und  die  Flüssigkeit  in  heftige  Bewegung 
brachten;  bald  jedoch  wurde  die  Gasentwickelung  schwächer 
und  nach  25  Minuten  zeigten  sich  Gasblasen  nur  vereinzelt 
hie  und  da  auf  der  Platte.  Nach  3  Stunden  hörte  die  Er- 
scheinung ganz  auf  unii  wurde  nie  mehr  beobachtet.  An  der 
Anode  liesaen  sich  gar  keine  Gasbläscheii  bemerken. 

Da  nach  der  vorgenommenen  Behandlung  der  Zelle  be- 
deutende Mengen  von  WasserstoH'  in  Jeii  Platinplatte»  nicht 
KU  erwarten  waien,  konnte  diese  mehr  als  '/^  Stunde  beob- 
achtete Wasserst ofl'abschei düng  an  iler  Kathode  nur  in  der 
wirklichen  Wasserzersetzung  ihren  Grnud  balien. 

Uebrigens  überzeugt  man  sich  ihncjn  niit  voller  Sicherheit 
durch  die  Betrachtung  der  nächstfolgeiKieii  Tabelle,  wo  die 
Resultate  der  im  Laufe  von  mehr  als    13  Monaten  unaufhör- 
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lieh  YÖrgenommeDen  DcuckmessuDgen  zusammengestellt  sind; 
diese  Messungen  wurden  anfangs  täglich  gemacht,  späterhin 
aber  alle  2 — 3  Tage.  Der  besseren  üebersichtlichkoit  halber 
sind  in  der  Tabelle  nur  wenige  Zahlen  angegeben,  die  grössten- 
theils  das  Mittel  aus  mehreren  Beobachtungen  darstellen. 


Datam 

Druck 

Datum 

Druck 

der  Beobachtang 

in  Millimeter 
0,0075 

der  Beobachtung 

in  Millimeter 

1898.  X.  22 

1894.  II.  20 

-j. — . ,_^ 

0,210 

24 

0,090 

26 

0,280 

25 

0,115 

111.     8 

0,28 

29 

0,160 

1^ 

0,30 

XL     3 

0,164 

21 

0,36 

8 

0,157 

29 

0,40 

18 

0,157 

IV.  10 

0,55 

XII.     5 

0,128 

XL     5 

1,83 

9 

0,096 

XIL     5 

1,98 

19 
26 

0,070 
0,050 

Den  5.  ist  der  Strom  geöfinet  worden 

28 

0,045 

21 

1,91 

1894.  I.  10 

0,053 

1895.  L     5 

1,91 

14 

0,099 

18 

'  1,91 

21  . 

0,118 

IL    2 

1,90 

30 

6,157 

13 

1,90 

II.     6 

0,189 

25 

1,85 

13 

1  •  ■ 

0,193 

Ul.    6 

1,83 

Man  ersieht  aus  dieser  TabeUe,   dass  von  dem  Augen- 
blicke   des  Stromschlusses    an    der   Druck    im  Apparate   zu 
wachsen  begiimt,  anfangs  schnell,  dann  langsamer,  bis  er  nach 
14  Tagen   0,164  mm    erreicht   hat     Hier   hört   die   weitere 
Dmcksteigerung    auf  und   wird   sogar   durch   Druckabnahme 
ersetzt,  welche  Timgefähr  2  Monate  anhält  und  den  Druck  auf 
0,045  mm  reducirt,     Nach  Verlauf  dieser  Zeit  jedoch  nimmt 
der  Druck  wieder  ununterbrochen  während  der  ganzen  weiteren 
Versuchsdauer  zu  und  erreicht  nach  13  Monaten  den  Werth 
von  1,98  mm.     Beachtenswerth   ist   dabei,   dass  der  mittlere 
tägliche  Druckzuwachs  mit  der  Zeit  fortwährend  grösser  wird: 
so  ist  er  im  Januar  1S94  =  0,035  mm,  im  Februar  =  0,0034  mm, 
im  März  =  0,0052  mm  und  von  April  bis  November= 0,0060  mm. 

Da  ein  Ende  dieses  Druckzuwachses  sich  offenbar  nicht 
absehen  Hess,  öffnete  ich  am  5.  December  den  Stromkreis  und 
liess  die  Electrodep  isoUrt     Die  Druckmessungen  wurden  je« 
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doch  noch  weiter  fortgesetzt,  um  sicher  ku  sein,  dass  die  be- 
obachteten Drucltänderungen  wirklich  vou  der  Electrolyse  des 
Waasers  heiTUhrten. 

Wie  man  sieht,  blieb  der  Gasdruck  seit  der  Stromunter- 
brechung nicht  im  Stillatand,  sondern  war  in  fortwährendei 
langsamer  Abnahme  begriffen,  sodass  er  nach  Verlauf  vor 
3  Monaten  auf  1,N3  mm  gesunken  war.  Diese  Druckabnahmt 
beträgt  Via  tlss  ursprüngliche»  Druckes,  und  ist  zweifellos  dei 
Wiedervereinigung  der  ausgeschiedenen  Oase  zu  Wasser  zuzu- 
schreiben. Der  genannte  Vorgang  muss  dabei  hauptsächlicl 
an  den  Electr öden  stattfinden,  infolge  der  katalytischen  Wirkung 
des  Platins  auf  das  Knallgas.  Die  im  November  und  Decembei 
1)^93  beobachtete  Druckalmahme  musste  wohl  auch  durcl 
diese  Wiedervereinigaag  bedingt  werden,  welche  offenbar  ii 
diesem  Zeiträume  achneller  tticb  ging,  als  die  Neubildung  dei 
Oase  durch  die  Hactroljse. 

Gleichzeitig  mit  den  DruckmessimgeD  fand  auch  die  Be- 
obachtung der  Stromstärke  in  der  Zell«  statt.  Die  Empfindlich- 
keit des  dazu  benutzten  Siemeaa'scben  Galvanometers  wai 
so  gewählt,  dass  der  Strom  =  0,625  .  10~^  Amp.,  die  Ab- 
lenkung ==  1  Scth.  ergab. 

Die  erste  Strommessung  geschah  erst  6  Stunden  nacl 
dem  Schlüsse  und  ergab  i=  1326  Scth.  Mit  der  Zeit  nahn: 
der  Strom  ab  und  nach  48  Stunden  war  er  schon  auf  170  Scth 
gesunken;  eine  weitere  Abnahme  erfolgte  nur  sehr  langsam 
sodass  nach  7  Tagen  der  Strom  noch  50  Scth.  betrug  und  einer 
Monat  später  zwischen  3-"i  und  40  Scth.  schwankte. 

Es  ist  hier  gleich  zu  bemerken,  dass  jegliche  Erschütte- 
rungen des  Apparates  den  Strom  stark  beeintlussten,  und  das 
war  ;iuch  der  Grund,  w;trum  der  ganze  Apparat  auf  einer 
steinernen,  auf  dem  Gewölbe  ruhenden  Pfeiler  aufgestellt  wurde 
hoch  wurden  dadurch  die  Erschütterungen  nur  abgeschwächi 
und  die  iStromÜnderungen  blieben  auch  nachher  un regelmässig 
Die  grössto  Beständigkeit  zeigte  sich  in  den  Wintermonaten 
wo  der  mit  Schnee  bedeckte  Boden  keinen  bedeutenden  Kr 
Schütterungen  unterworfen  war.  Ebenso  naJim  der  Strom  ii 
der  Nacht  inidentend  ab,  stieg  jedoch  am  Tage  wieder,  mit 
unter  sogar  um  das  Doppelte.  Besonders  empfindlich  gegei 
Erschütterungen   erwies  sich  der  Strom  gegen  Ende  des  Ver 
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Sache«,  als  sich  im  Apparate  bereits  eine  bedeutende  Menge 
von  Knallgas  angesammelt  hatte. 

Bei  solcher  Unregelmässigkeit  der  Stromstärke  können 
ans  nur  die  Mittelwertbe  derselben  fbr  grössere  Zeitintervalle 
interessiren. 

Diese  Mittel,  für  jeden  Monat  berechnet,  betragen: 


1893.  XI.  I  =  47A 
XIL  i  =  40,0, 

1894.  I.  I  =  38,0, 
n.  I  =  39,0, 


1894.  IL  i  =  39,0, 
IV.  i  =  42, 
XL  1  =  56,0, 
XIL  i  =  57,0. 


Für  die  Zeit  vom  December  1893  bis  April  1894  blieb 
also   der   Mittelwerth    ungefähr    auf  derselben   Höhe   stehen 
(2  =  39,0),  obschon  der  Gasdruck  von  0,1  mm  auf  0,4  mm  ge- 
wachsen war.     Später  zeigte  sich  eine  Tendenz  zum  Steigen, 
und  November — December  1894  finden  wir  schon  i  =  56 — 57, 
bei  einem  Gasdrucke  von  1,98  mm.    Zweifellos  müssen  diese 
beiden  Erscheinungen  im  Zusammenhang  stehen,  da  der  ver- 
merkte Druck  des  Knallgases  eine  Verstärkung  des  Convections- 
stromes  mit  sich  bringen  muss.     Andererseits  aber  kann  die 
Stromzunahme  zum  Theil  durch  erhöhte  Empfindlichkeit  gegen 
Erschütterungen  erklärt  werden. 

Es  ist  interessant,  die  Menge  der  durch  die  Zelle  ge- 
flossenen Electricität  und  die  des  entwickelten  Knallgases 
während  der  ganzen  Versuchsdauer  miteinander  zu  vergleichen. 
Dieser  Vergleich  kann  allerdings  nur  eine  rohe  Schätzung  sein, 
ohne  Anspruch  auf  grosse  Genauigkeit;  der  Strom  zeigte  be- 
ständige Schwankungen  und  eine  unbekannte  Gasmenge  blieb 
von  den  Electroden  absorbirt.  Dennoch  hat  auch  ein  an- 
nähernder Vergleich  seinen  Werth. 

Setzen  wir  die  mittlere  Stromstärke  während  der  ganzen 
Versuchsdauer  =»  40  Scth.,  so  bleiben  wir  jedenfalls  noch  be- 
deutend hinter  der  Wirklichkeit  zurück.  Es  berechnet  sich 
daraus  für  die  ganze  Electricitätsmenge  rund  8,8  Coul.,  welches 
Quantum  in  der  Zelle  0,092  mg  H  und  0,732  mg  0  entwickeln 
musste. 

Andererseits  betrug  das  innere,  vom  Gase  allein  ein- 
genommene Volumen  des  Apparates  nahe  an  50  ccm  und  das 
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Knallgas  hatte,  wie  wir  sahen,  2  mm  Druck.  Die  wirklichen 
Mengen  von  H  und  0  über  der  Flüssigkeit  waren  also: 
0,008  mg  H  und  Ü,064  mg  0,  A.  h.  '/,,  von  den  oben  be- 
rechneten. Mit  Rücksicht  auf  die  Absorption  der  Gase  in  der 
Flüssigkeit  wird  dieses  Verhältniss  zu  '/j,,.  Die  von  den 
Platinplatten  absorbJrten  Mengen  von  H  und  0  können  wir 
leider  nicht  in  Betracht  ziehen,  da  uus  die  Beobachtungsdaten 
fehlen.  Jedenfalls  aber  werden  diese  Mengen,  der  oben  citirten 
Arbeit  von  Mond,  Ramsay  und  Shields')  gemäss,  fUr  die 
blanken  Platten  nur  gering  ausfallen,  sodass  durch  ihre  Be- 
rilcksichtiguug  jenes  Verhältniss  wahrscheinlich  keine  bedeutende 
Correction  erfahren  dßrfte. 

So  kommen  wir  zum  Schluss,  da.ss  der  bei  der  Polarisation 
durch  kleine  electromotorische  Kräfte  in  einer  Zersetzungs- 
zelle beobachtete  Reststrom  uur  zum  geringsten  Theile  durch 
die  Wasserzefsetzutig  selbst  bedingt  wird.  Der  Haupttheil 
verdankt  seine  Existenz  den  C(]nvectionsströmen,  durch  welche 
die  Menge  der  ausgeschiedenen  Gase  nicht  vergrössert,  wohl 
abec  verkleinert  werden  kann. 

Die  Natur  dieser  Ströme  kann  zweierlei  Art  sein.  Erstens 
werden  sie  durch  die  electrolytische  Conväction  von  H  und  0 
7.U  den  Orten  ihrer  Entstehung  hervorgerufen,  sobald  diese 
Gase  durch  Diffusion  die  entgegengesetzten  Electroden  er- 
reichen, —  das  sind  die  eigentlichen  Convectionsströme,  die 
von  Heimholte  entdeckt  und  stndirt  wurden;  —  durch  dieselben 
erfahren  die  in  der  Zelle  vorhandenen  Mengen  von  H  und  0 
keine  Veränderung.  Zweitens  aber  können  auch  verschiedene 
Vorgänge,  welche  auf  den  Electroden  vor  sich  gehen,  den 
Reststrom  unbegrenzt  lange  Zeit  unterhallen.  Die  wichtigsten 
von  ihnen  sind:  1.  An  der  Anude  Bildung  der  von  BertlieJot^ 
entdeckten  UeberschwefelsiVure  iiiis  der  SchuefolsUure  und  dem 
IVei  werdenden  Siiuerstofl';  2.  Bildung  des  Wasserstoffhy|ier- 
oxyds  anf  der  Kathode  ans  dorn  freien  Sauerstoff  und  dein 
electrisch  geladenen  Wasserstoff,  wie  es  zuerst  von  M.  Traube^). 
für  schwache  Sti-iinie   von   1    Dan.  ;i!ier  von  Richari;*)  nach- 

1)  I.  c  p.  5.;ii- 

2)  Horthelol,    Ami.  <ie   ClieMi.  et   de   Pliys.   (&)   li.  j).  345.   1878. 
.11  M.  Traubo,  Cliem.  Hör.   NV,  p.  •2i%ih.   I8r*2. 

4)  Rieharz,  Vwhandl.  Phys.  Gesellschaft  zu  Berlin  p.  83.   1887. 
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gewiesen  Wurde;  ztdetzt  3.  Yerbindung  der  neutralen  Gase  H 
and  0  zu  Wasser,  welcher  Vorgang  auf  beiden  Electroden 
unter  der  katalytischen  Wirkung  des  Platins  stattfinden  kann. 
Alle  diese  Vörg&ng«  werden  eine  Verminderung  der  Zersetzungs- 
prodacte*  in  der  Zelle  zur  Folge  haben  ^  was  wiederum  zur 
neuen  Wasserzersetzung  und  also  zu  neuen  Strömen  Anlass 
geben  muss. 

Der  erste  Platz  unter  diesen  Processen  gebührt  wahr- 
scheinlich in  unserem  J^alle  der  Bildung  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds an  der  Kathode ,  da  nämlich  Bicharz^)  in  den  oben 
genannten  Versuchen  gefunden  hat,  dass  der  beobachtete  Rest- 
strom im  späteren  Stadium  der  Polarisation  seinen  Ursprung 
fast  ausschliesslich  (bis  0,9)  diesem  Vorgang  verdankt.  Uebri- 
gens  darf  man  auf  Gruhd  der  Traube'schen*)  Versuche  an- 
uehmen,  dasis  die  Wasserbildung  aus  Knallgas  bei  Gegenwart 
von  Platin,  Palladium  etc.  nicht  anders  erfolgen  kann,  als 
durch  die  Bildung  von  R^Ö,,  welches  somit  eine  nothwendige 
Uebergangsstufe  bei  mehreren  chemischen  Vorgängen  in  der 
Zelle  darstellt. 

Nachdem  die  Zelle  3  Monate  geöffnet  gewesen  war,  ver- 
band ich  sie  am  6.  März  1894  wiederum  mit  den  Polen  des- 
selben Calomelelementes  (1,070  Volt)  und  zwar  so,  dass  der 
Strom  in  der  ursprünglichen  Richtung  ging.  Um  eine  starke 
Gasbildung  in  der  ersten  Zeit  zu'  vermeiden,  wurde  in  die 
Kette  ein  grosser  flüssiger  Widerstand  (ungefähr  2  000  000  Q) 
eingeschaltet,  dieser  allmählich  vermindert  und  nach  einigen 
Tagen  auf  Null  reducirt.  Wie  früher  fanden  auch  diesmal 
häufige  Druckmessungen  und  Strommessungen  statt.  Am  22.  Mai 
wurde  der  Strom  unterbrochen  und  die  Zelle  blieb  bis  zum 
Herbst  geöffnet  stehen. 

Als  Charakteristik  der  Druckänderung  während  jener  Zeit 
mögen  folgende  Angaben  dienen: 

III,     6.  ;?  =  1,83  mm,         |         IV,  15.  p  =  2,30  mm, 
18.  p  =  1,92     ,.  i  V.  22.  p  =  2,53     „ 

Es  wuchs  also  der  Druck  fortwährend,  und  zwar  sogar 
rascher,  als  das  erste  Mal;  denn  die  mittlere  tägliche  Zunahme 

1)  1.  c 

2)  M.  Traube  1.  c. 
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ist  dieses  Hai  =  0,0U90  mm,  während  sie  damals  vun  0,0035  mn 
(im  Allfange)  auf  (),Ü060  mm  (am  Schlüsse  des  Versuuhes 
stieg.  DemeiitBprecLend  war  auch  die  Stromstärke  im  Volta' 
meter  dieses  Mal  bedeutend  grösser  als  früher:  im  Durch- 
schnitt hielt  sie  sich  auf  i  =  140  Sctli. ,  während  früher  dei 
Mittelwerth  57  Scth.  nicht  überstieg. 

Im  November  wurden  die  Beobachtutigeii  des  Ktiallga& 
druckes  vieder  aafgwtommeii.    Es  war: 

XI,  13.  p  =  2,32  mm, 

28.  p  =  2,86    „ 
XII.     8.  p  =  2,35     „ 

WirkSoaen  also  antiehmeii,  dass  6  Uonate  nach  deir 
Stromfiffnen  ein  annäliemd  constanter  Draok  sich  im  Apparat« 
eingestellt  hatte  {p  =■  2,34  mm).  Da  nun  vor  6  Monatei 
p  =  2,53  war,  mass  ein  Theil  des  Xuallgases  sich  von  neuen 
sn  Wasser  verbunden  haben ;  diesei  Theil  beträgt  ^|^^  der  ganzei 
öasmenge,  also  beinahe  ebenso  viel,  wie  nach  dem  ersten 
StromötFnen.  Da  aber  damals  die  Zelle  3  Monate  lang  ge- 
öffnet gestanden  hatte,  nnd  dieses  Mal  (i  Monate,  so  liegt  dei 
Gedanke  nahe,  dass  die  Wiedervereinigung  von  H.  und  0 
hauptsächlich  in  der  ersten  Zeit  nach  dem  Oeffnen  stattfindet 
wo  die  Electroden  noch  polarisirt  sind. 

Das  allgemeine  Resultat  dieses  Theils  der  Untersuchung 
lässt  sich  in  Folgendem  zusammenfassen. 

Im  Gegensatz  zu  den  Helmholtz'sehen  Angaben  kann 
1  Volt  so  vifl  Knallgas  entwickeln,  dass  der  Gasilruck  leiclil 
messbar  wird,  Duch  geht  dabei  die  Wasserzersetzung  ausser- 
ordentlich langsam  vor  sich,  sodass  in  meinem  Versucht 
16  Monate  nothwendig  waren,  nm  den  Druck  auf  2,53  mm 
7.\i  bringen.  Durch  diese  Langsamkeit  der  Klcctrolvsc  nius> 
man  es  erklaren,  dass  sie  von  llelmholtz  nicht  unterhall; 
1.li4  Volt  beobachtet  wurde.  Ferner  ist  aus  der  Art  und 
Weise,  wie  sieh  der  Druck  mit  der  Zeit  ändert,  der  Schlu^b 
zu  ziehen,  dass  der  von  mir  gefundene  H:i\imaldruck  (2,53  mm] 
viel  kleiner  ist  als  derjenige  Grenzwertb,  der  sich  nach  dei 
Helmlioltz'schon  Theorie  bei  1  Volt  im  Apparate  einstellen 
miiss.  Ks  halten  wohl  aber  Jahrzehnte  vergehen  müssen,  bi' 
dieser  Greiizdrnck  erreicht  wäre. 
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Dann  mtias  noch  im  Auge  behalten  werden,  dass  in  den* 
Zelle  gleichzeitig  mit  der  Electrolyse  auch  der  umgekehrte 
Processy  die  Wiedervereinigung  der  Gase  zu  Wasser,  tot 
sich  geht^ 

Infolge  dessen  wird  die  experimentelle  Bestimmung  der 
Grenze  das  Gasdruckes  ausserordentlich  erschwert  und  es  ist 
nicht  darauf  zu  rechnen,  dass  der  Werth  der  Helmholtz'- 
sehen  Constante  A  a  sich  auf  diesem  Wege  ermitteln  laese. 

Durch  vorliegende  Untersuchung  wird,  meines  Erachtens, 
eine  neue  Thatsache  festgestellt,  die  bisher  von  den  Physikern 
nicht  beachtet  worden  ist,  nämlich  die  ausserordentliche  Ver- 
zögerung der  Electrolyse  des  Wassers  bei  kleinen  electro- 
motorisehen  Kräften.  Denn  nur  dadurch  können  wir  uns  den 
Umstand  erklären,  dass  in  unseren  Versuchen,  ungeachtet  des 
geringen  Volumens  des  Apparates  und  der  grossen  Oberfläche 
der  Electroden,  der  Enallgasdruek  nur  äusserst  langsam  mit 
der  Zeit  wuchs  und  die  Zelle  nach  Verlauf  von  vielen  Monaten 
ebenso  weit  vom  Gleichgewichtszustände  entfernt  zu  sein  scheint, 
wie  im  Anüemge  des  Versuches.  Trotzdem  ist  die  Stromstärke 
äusserst  schwach  geworden  und  wird  dabei  nicht  so  viel  durch 
die  Eäectrolyse  selbst,  als  durch  Nebenvorgänge  unterhalten. 
Die  Erscheinungen  gehen  so  vor  sich,  als  ob  an  den  Etectroden- 
flächen  besondere  Kräfte  existiren,  durch  welche  die  freie 
Diffusion  der  Gase  in  der  Flüssigkeit  verhindert  werde. 

Offenbar  steht  diese  Erscheinung  in  nahem  Zusammen- 
hange mit  derjenigen  Verzögerung  der  sichtbaren  Electrolyse, 
auf  welche  zuerst  Lippmann ^)  aufmerksam  machte,  der  sie 
in  starkem  Grade  an  seinem  Capillarelectrometer  beobachtete. 
Später  hat  sich  auch  Helmholtz 3)  bei  seinen  Untersuchungen 
über  die  Electrolyse  mit  derselben  Erscheinung  befasst,  wobei 
er  eine  besonders  starke  Verzögerung  der  Wasserzersetzung  in 
seinen  barometrischen  Zellen  mit  negativem  Drucke  beobachtete. 
Helmholtz  war  es  auch,  der  zuerst  den  Grund  dieser  Er- 
scheinung  einsah,  indem  er  die  volle  Analogie  derselben  mit 
den  Siedeverzügen  gasfreier  Flüssigkeiten  betonte.  „E^s  stehen 
der   Entwickelung   aufgelösten   Gases  in  Gasblasen  dieselben 


1)  Lippmann,  Ann.  de  Chim.  Phys.  (5)  5.  p.  494.  1875. 

2)  helmholtz,  Wissensch.  Abb.  III,  p.  269. 
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Hindernisse  entgegen,  welche  sich  der  Bildung  der  ersten 
Dsmpfbla.'^en  bei  Siederziigen  widersetzen.'* ')  Diese  Hinder- 
nisse sind  nach  Helmholtz  in  den  Cohäsionakräften  der 
Flüssigkeit,  hauptsächlich  aber  in  den  Adhäsionskräften  der- 
selben an  das  Metall  der  Electroden  zu  suchen.  Es  erscheinen 
dadurch  die  die  Electroden  umgebenden  Flüasigkeitsschichten 
von  den  Gasen  Übersättigt  und  dementsprechend  die  electro- 
motorieche  Ej»ft  der  PolarisstioD,  der  Gnmdformel  (1)  gainftss, 
gesteigert.  '  j 

Helmholtz  glaubt  sogar  auf  dieselben  Ursachen  dieVar- 
Bchiedenheit  der  electromotorich^n  £raft  eines  Zink-Plaü»- 
Paares  in  der  Schwefelsäure  von  der  eines  Zink -Kupfer- Paares 
zurückfahren  zn  können.  Uan  braucht  nur  anzunehmen,  dass 
sich  Wasserstoffblasen  leichter  am  Platin  als  am  Kupfer  aus- 
scheiden; dann  wird  das  Kupfer  von  einer  viel  stärker  mit 
Wasserstoff  *  überladenen  Flüssigkeit  umgeben  sein,  als  das 
Platin  und  also  die  Gegenkraft  der  Polarisation  im  ersten 
Falle  grösser  ausfia.llen,  als  in  dem  letzten. 

In  dieser  Erklärongsweise  ist  die  Eütwickelnng  des  Gases 
in  Gashlasen  mit  Hindernissen  Terbnnden,  während  der  Ueber- 
tritt  der  Gase  von  der  Electrodenoberfläche  in  die  Flüssigkeit 
als  ungehindert  betrachtet  wird.  Nun  ist  in  unserem  Falle 
von  üasblasen  keine  Rede  und  doch  steht  die  Verzögerung 
der  Electrolvse.  wie  wir  sahen,  ausser  Zweifei.  Wir  sind  also 
gezwungen  anzunehmen,  dass  ausser  der  von  Helmholtz 
hervorgehobenen  noch  andere  Ursachen  vorhanden  sein  müssen, 
welche  in  erster  Linie  die  Wasserzersetzung  durch  kleine 
eleutroraotorische  Krilfte  verhindern,  oder  wenigstens  veriang- 
samen. 

Als  einzig  miiglich  erscheint  mir  hier  liie  Annahme  der 
Adsiirptionskräfte  der  Gase  aus  l'iatin,  welche  Kräfte  hin- 
reichend mächtig  sein  müssen,  um  die  Diffusion  der  Gase  von 
den  Electroden  ins  Innere  der  Flüssigkeit  meJir  oder  weniger 
zu  verhindern,  unter  der  Wirkung  dieser  Kräfte  wird  daher 
die  Flüssigkeit  in  der  Nähe  der  Electroden  nicht  nur  keine 
Gasübersättigung  zeigen,  sondern  im  Gegentlieil  muss  hier 
der  osmotische  Druck  der  Gase  noch  kleiner  sein,  als  er  nach 

1)  WUseusuh.  Abb.  111,  p.  -^»i^. 
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dem  Henry 'sehen  Gesetze  sein  sollte.  Da  femer  die  Ad- 
sorptionskräfie  offenbar  anch  bei  der  Gasblasenbildnng  thätig 
sind,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  sowohl  die  sichtbare 
Electrolyse,  als  auch .  der  Unterschied  oben  genannter  Paare 
durch  jeniB  Kräfte  ;auch  beeinflusst  werden  müssen. 

Aehnliche  Gedanken  sprach  vor  kurzem  Luggin  ^)  aus 
auf  Grund  seiner  Untersuchungen  über  capillar-electrische  Er- 
scheinungen. Die  ausserordentlich  hohen  Werthe  der  kathodi- 
schen Polarisation  des  Quecksilbers,  die  dem  Maximum  seiner 
Capillarconstante  entsprechen,  bringt  Luggin  in  unmittelbaren 
Zusahimenhang  mit  der  Verzögerung  der  Electrolyse  unter 
diesen  Bedingungen.  Doch  hält  er  die  Helmholtz'sche  Er- 
klärung dieser  Erscheinung  für  nicht  genügend  und  neigt  sich 
auch  der  Ansicht  zu,  die  capillarelectrischen  Phänomene  als 
Folge  von  Adsorptionsvorgängen  aufzufassen.  Adsorbirende 
Kräfte  sollen  nach  ihm  den  Wasserstoff  bez.  den  Sauerstoff 
auf  der  Oberfläche  festhalten  und  ungefähr  dasselbe  leisten, 
wie  eine  impermeable  Membran. 

4.   Sichtbare  Waaseraersetsung  bei  verschiedenem  Brücke  des 

Kna^gases. 

Nachdem  ich  zu  der  Ueberzeugung  gekommen,  dass  durch 
die  vorangegangene  Untersuchung  sich  die  Constante  A  a  nicht 
feststellen  liess,  wandte  ich  mich  zur  Beobachtung  Yon  Gas- 
blasen. Diese  Methode  hatte  vor  der  anderen  den  Vorzug, 
dass  hier  nicht  mit  der  Diffusion  der  Gase  zu  kämpfen  war 
und  der  Versuch  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  ausgeführt 
werden  konnte. 

Die  Ergebnisse  der  Helmholtz'schen  Beobachtungen,  die 
Arons 'sehen  Versuche  mit  Platinspiegeln  und  zuletzt  die  oben 
berichtete  Thatsache,  dass  ein  Calomelelement  in  der  gas- 
freien Zelle  die  Entwickelung  von  Wasserstoffblasen  eine  Zeit 
lang  unterhielt,  alles  dies  erweckte  die  Hoffnung,  dass.  die 
Methode  der  Blasenbildung  sogar  noch  kleinere  Werthe  für  A  a, 
als  die  der  Druckmessung,  zu  liefern  im  Stande  sei.  Ich 
unternahm  deshalb  eine  neue  Untersuchung,  wo  die  Ent- 
wickelung   von    Wasserstoffblasen    an    einer    spitzenförmigen 


1)  Laggin,  Zeitschr.  Phys.  Chem.  16,  p.  702,  1895. 
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Kathode  bei  verschiedenem  Drucke  des   über   der  Flüssigkeit 
stefaendeu  Sauerstoffe  beobachtet  wurde. 

Fig.  3  zeigt  den  von  mir  für  dieaen  Zwecke  conatruirten 
Apparat.  V  ist  eine  Zersetzungszelle,  in  welche  eine  zur 
Anode  dienende  grosse  Platinplatte  von  G  x  4  cm^  Oberfläche 
und  ein  feiner  Platindrabt,  im  Abstände  von  ca.  3  mm  von- 
einander, eingeschmolzen  waren.  Der  0,2  mm  dicke  Di'abt  ist 
der  ganzen  Länge  nach,  mit  Ausnahme  einer  2  mm  langen 
vertical  stehenden  Spitze,  mit  Glas  bedeckt;  die  Zelle  war  mit 
einer  2f>proc.  Ltteung  von  Schwefelsäure  gefüllt,  deren  Niveau 
etwa  1 3  mm  über  der  Spitze  stand.  Mit  Hülfe  des  Schliäs  S 
ist  die  Zelle  an  eine  Sprengel'sche  Quecksilberluftpunipe 
durch  die  Röhre  B  steht  sie  mit  dem  zur  Ent- 
wickelnng  des  Bauer* 
Stoffs  dienenden 
Apparat  in  Verbin- 
dung. Der  letztere 
besteht  aui  eineB 
ßeserroir  ß,  welches 
mit  «inw  Hücdkiing 
gleicher  Theile  von 
CuO  und  KCaO,  ge- 
füllt war ,  uod  aus 
einem  Waschgei^as  C 
mit  einer  25proc. 
Lösung  Schwefelsäure;  beide  sind  durch  eine  lange,  mit  Glaswatte 
gestopfte  Röhre  /'  verbunden,  um  das  Fortführen  der  staub- 
iVirmigen  Miscliung  aus  dem  Reservoir  ll  durch  den  Sauerstoff- 
strom zu  verhindern.  Die  Gasabscheidung  in  D  beginnt  erst  hei 
L'30"  und  hört  nach  der  Abkühlung  vollständig  auf.  Spuren  von 
Chlor  im  entwickelten  Sauerstoff  konntp  ich  nicht  nachweisen. 
Ganz  besondere  Sorgfiilt  wurde  darauf  verwandt,  die  Platin- 
piatte  von  occludirtem  Wasserstofl'  zu  befreien,  zu  welchem 
Zwecke  die  Zelle  lange  Zeit  einer  ähnlichen  Behandlung,  wie 
die  der  vorigen  Untersuchung,  unterworfen  wurde.  Nach  wieder- 
holtem Auspumpen  und  Füllen  mit  Sauerstoii  wurde  zuletzt 
im  Apparate  derjenige  minimale  Druck  hergeateilt,  bei  welchem 
man  beohuchten  wollte.  Um  dabei  sicher  zn  sein,  dass  das 
Gas  ins  lileichgewicht  gekommen  war,  wurde  nach  dem  letzten 
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Aa^attpen  gewartet,  bis  keine  weitere  Dmckänderung  m, 
bemerken  war.  Erst  dann  wurde  der  erste  Yersnch  angestellt 
and  die  kleinste  electromotorische  Kraft  bestimmt,  die  die 
WasserstoffNülwickelmig  noch  zn  nnterhfdten  im  Stande  war. 
Diesem  Versuche  folgte  der  zweite  bei  noch  höherem  Drucke, 
dann  der  dritte  etc. 

Zum  Ehrzielen  electromotoriscfaer  Er&fte  unterhalb  1  Volt 
konnte  idi  mich  nicht  der  Abzweigungsmethode  bedienen^  da 
darch  Gebrauch  grosser  Widerstände  der  Strom  abgeschwächt 
wurde,  was  die  Genauigkeit  der  Beobachtung  beeinträchtigte; 
\m  kleineren  Widerständen  aber  war  die  electromotorische 
Kraft  des  geschlossenen  Elementes  bedeutenden  Veränderungen 
unterworfen.  Ich  habe  daher  eine  andere  Anordnung  getroffen. 
Es  wurden  zwei  Elemente  beigestellt,  das  eine  bestehend  aus 
TitL  und  Pb  in  eoncentrirten  Lösungen  ihrer  essigsauren  Salze, 
mit  der  electromotorischen  Kraft  ^«0,640  Volt,  dae  andere 
aus  Cd  und  Gu  in  den  Lösungen  ihrer  schwefelsauren  Salze 
mit  EK^  0,745  Volt;  beide  hatten  unbedeutenden  Widerstand 
und  bei  schwachen  Strömen  erlitten  ihre  electromotorischen 
Kräfte  keine  Veränderung. 

Die  stromerregende  Kette  setzte  sich  aus  einem  dieser 
Elemente  zusammen  und  aus  einem  kleinen  Bruchtheile  von 
1  Volt  (weniger  als  0,1),  welcher  durch  Abzweigung  Yon  einem 
Daniell  gebildet  wurde;  letzeres  konnte  dabei  schon  durch 
einen  bedeutenden  Widerstand  geschlossen  werden.  Debrigens 
wurde  die  electromotorische  Kraft  der  Kette  bei  definitiven 
Messungen  direct  an  dem  Mascart 'sehen  Electrometer  durch 
Vergleich  mit  einem  normalen  Clark 'sehen  Elemente  ge- 
messen. 

Im  Einklang  mit  den  Helmholtz'schen  Beobachtungen 
fand  ich,  dass  das  erste  Erscheinen  der  Blasen  bei  bedeutend 
höherer  electromotorischer  Kraft,  als  der  Minimalwerth  der- 
selben, vorkam.  Sie  steigen  anfangs  in  reichlicher  Menge  auf, 
sind  von  sehr  kleinen  Dimensionen  und  nehmen  an  Zahl  ab, 
an  Grösse  aber  zu,  sobald  die  Kraft  sinkt;  bald  erscheinen 
sie  nur  noch  vereinzelt,  in  bestimmten  Zwischenräumen  ein- 
ander folgend,  und  diese  Pausen  verlängern  si^h  bei  weiterer 
Abnahme  der  electromotorischen  Kraft  bis  auf  10,  sogar 
15  Minuten.     In   diesem    letzten   Stadium   scheiden   sich   die 
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Blasen  augenblicklicli  ab,  uiid  zwar  an  ein  und  demselben 
Punkte  des  Dratites,  auf  der  Grenzlinie  desselben  mit  dem 
Grlaee. 

Als  Grenze  der  Wasserzersetzung  wurde  diejenige  electro- 
motoriscbe  Kraft  angenommen,  bei  welcber  die  Blasen  alle 
15  Minuten  einander  folgten.  Um  sicher  zu  sein,  dass  die 
Abscbeidung  dabei  noch  wirklich  unterhalten  wii'd,  wurden 
immer  drei  bis  vier  Blasen  beobatihtet.  Jeden  Versuch  wieder- 
holte ich  am  folgenden  Tage  und  nahm  das  Mittel  aus  den 
Resultaten  beider  Beobachtungen. 

Für  kleinere  Drucke  liess  sich  der  Greuzwerth  der  Wasser- 
zersetzuug  sehr  genau  bestimmen,  sodass  die  einzelnen  Be- 
obachtungen kaum  um  einige  Tausendstel  Tolt  TODeinandcx 
abwichen.  Dagegen  war  bei  grCsaeren  Drucken  das  Feststellen 
viel  schwieriger;  hier  mag  der  Unterecliied  eioEeluer  Be- 
stimmungen 0,01  Volt  betragen. 

Bei  Berechnung  der  Versuche  nach  der  Helm  ho  Hz 'sehen 
Formel  (1)  ist  zu  beobachten,  dass  der  Druck  ph,  unter 
welchem  der  Wasserstoff  in  Blasen  an  der  Kathode  aofeteigt, 
sich  offenbar  aus  drei  Theileu  zusammensetzt:  ans  dem  Drucke 
des  über  der  Flüssigkeit  stehenden  Sauerstoffs,  dem  hydro- 
statischen Drucke  der  Flüssigkeit  {=^  13  mm  Wasser)  und  dem 
Captllardracke  der  kugeligen  Blasenhtille,  welcher  =  2  Tjt  ist, 
wenn  T  die  Capillarcoiistante  der  Flüssigkeit  und  r  den  Halb- 
messer der  Blase  bedeutet. 

Was  den  Sauerstoff  anbetrifft,  so  fand  bei  diesen  Ver- 
suchen kein  Entweichen  desselben  in  Blasen  auf  der  Platte 
statt;  wegen  der  grossen  Dimension  der  letzteren  konnte  dabei 
sein  Druck  keinen  bedeutenden  Zuwachs  im  Laufe  des  Ver- 
suches erfahren  und  so  wurde  iiir  j)o  der  Formel  (1)  der 
über  der  Flüssigkeit  herrschende  Druck  des  Sauerstoffs  an- 
genommen. 

Da  bei  kleinen  Drucken  dos  letzteren  der  Wasserstoff- 
druck hiiuptsäcLlicb  durch  die  capillare  Spannung  der  Blase 
bedingt  wird,  war  es  zur  genaueren  Ermittelung  desselben 
iiothwendig,  den  Werth  von  r  genau  zu  messen.  Leider  er- 
wius  sich  diese  Aufgabe  als  sehr  schwierig,  da  die  Blasen 
verschiedene  Dimensionen  hatten  und  so  schnell  aufstiegen, 
dass  es  unmöglich  war,   mittels  eines  üculai'mikroskops  ihren 


EUctrolyse  des  Wassers. 


241 


Dorclimesser  festzustellen.  Demnach  beschränkte  ich  mich 
auf  eine  Schätzung  von  r  durch  Vergleich  mit  der  Dicke  des 
Platindrahtes,  auf  welchem  die  Blasen  entstanden.  Für  kleine 
Drucke  betrug  der  Durchmesser  2  r  gewöhnlich  die  Hälfte  der 
Drahtdicke,  war  also  ca.  0,1  mm,  fiir  grössere  aber  erreichte 
er  0,5  mm;  übrigens  war  in  letzterem  Falle  sein  EHnfluss  auf 
den  Druck  von  Wasserstoff  schon  sehr  gering. 

In  der  unten  stehenden  Tabelle  findet  man  die  Resultate 
aller  Versuche  zusammengestellt,  und  zwar  unter  po  den 
Druck  des  Sauerstoffs,  unter  ph  den  des  Wasserstofiis,  unter 
.im  die  minimale  electromotorische  Kraft  der  Wasserzersetzung 
und  zuletzt  unter  Äa  den  aus  der  Helmholtz 'sehen  Formel  (1) 
berechneten  Werth  der  Constante  Aa^  welche  dem  Drucke 
TOD  ;?0  a  ;?  A  SS  76  cm  Quecksilber  entspricht 


po 

ph 
1« 

A  m 

Ä  a 

1/43,5  mm 

25,0  mm 

0,640  V. 

0,748  V. 

26/43,5 

25,0 

0,653 

0,741 

13,5 

26,0 

0,690 

0,758 

133,0 

138,0 

0,779 

0,811 

696,0 

701,5 

0,830 

0,832 

Aus  dieser  Tabelle  ersieht  man,  dass  die  geringste  electro- 
motorische Kraft,  bei  der  noch  die  Entwickelung  von  Gas- 
blasen beobachtet  wurde,  kaum  0,640  Volt  erreichte,  was  unter 
den  niedrigsten  Drucken  beider  Gase  stattfindet.  Leider  konnte 
der  Druck  von  H  nicht  unter  25  mm  herabgesetzt  werden,  da 
er  hier,  wie  gesagt,  fast  ausschliesslich  durch  den  Capillar- 
druck  bedingt  war;  mit  Druckzunabme  beider  Gase  wächst 
auch  die  entsprechende  electromotorische  Kraft  und  bei  /?=700 
erreicht  sie  schon  0,830  Volt. 

Femer  ergiebt  sich,  dass  die  aus  Versuchen  bei  ver- 
schiedenen Drucken  berechneten  Werthe  von  Aa,  welche  der 
Theorie  gemäss  einander  gleich  sein  müssen,  diese  Bedingung 
bei  weitem  nicht  erfüllen,  sondern  mit  wachsendem  Druck 
auch  bedeutend  zunehmen.  Obgleich  das  Feststellen  der  mini- 
malen Kraft  aus  Versuchen  mit  grossen  Drucken  sehr  schwierig 
lind  unsicher  war,  beträgt  doch  der  Unterschied  extremer 
Werthe  von  Aa  eine  solche  Grösse  (0,091  Volt),  welche  die 
Grenze  der  möglichen  Fehler  beträchtlich  überschreitet. 


Ann.  d.  Thjn.  u.  Chero.    N.  F.    68. 
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Wir  müssen  also  .den  Schluss  ziehen,  dass  die  gewonneü 
Resultate  mit  der  Theorie  nicht  im  Einklänge  sind.  £ 
Grnnd  dafür  ist,  meines  Erachtens,  in  den  Adsorptioi 
erscheinüngen  des  Wasserstoffs  an  das  Platin  zu  suchen.  Ndun 
¥rir  an,  dass  die  adsorbirende  Kraft  mit  der  Gasdichtigk 
zunimmt,  so  wird  ihr  hemmender  Elinfluss  auf  die  Wass< 
Zersetzung  mit  dem  Drucke  wachsen  müssen,  wie  es  bei  mein 
Beobachtungen  auch  wirklich  der  Fall  war. 

Im  Zusammenhange  damit  steht  wahrscheinlich  noch  ei 
andere  Erscheinung,  die  ich  dabei  stets  beobachtete, 
dauert  nämlich  die  Bildung  der  Blasen  bei  kleinen  Druck 
ungehindert  fort,  sobald  nur  die  im  Kreise  thätige  electi 
motorische  Kraft  den  Grenzwerth  derselben  ein  wenig  üb< 
trifft.  Sogar  20  Stunden  nach  dem  Stromschlusse  wurde  ei 
solche  Blasenbildung,  wenn  auch  schon  bedeutend  abgeschwäd 
wahrgenommen.  Bei  grossen  Drucken  dagegen  lässt  die  anfan 
reichliche  Gasabscheidung  allmählich  nach  und  hört  bald  vc 
ständig  auf.  Man  braucht  aber  nur  den  Strom  auf  20 — 30  M: 
zu  unterbrechen,  um  bei  dem  neuen  Schlüsse  die  Blasenbildui 
wenn  auch  nur  auf  kurze  Zeit,  wieder  hervorzurufen;  dies 
Spiel  kann  beliebig  oft  und  imnüer  mit  demselben  Erfol 
wiederholt  werden. 

Das  Vorstehende  lässt  erkennen,  dass  wir  zur  Berechnu 
des  wahrscheinlichen  Werthes  der  He Imholtz 'sehen  Constar 
Aa  nur  die  Versuche  mit  kleinen  Drucken  benutzen  müsse 
Nimmt  man  demnach  das  Mittel  aus  den  zwei  ersten  Bei 
achtungen,  so  erhält  man 

Aa  =  0,745  Volt. 

Daraus  lässt  sich  ferner  der  osmotische  Druck  des  d 
sociirten  Knallgases  p  und  seine  Menge  (j  in  1  ccm  berechne 
]\Ian  findet: 

;;  =  0,3'J  .  10-1'  mm  =  p  a  ,  4,2  .  10"'%  y  =  2,27  .  lO"-"  g/cm 
statt  der  von  Helmholtz  gefundenen  Werthe: 

;;  =  p^^ .  10-^-,  (]  =  5,4  .  10-1'^  g/cm^. 

Endlich  kann  man  aus  diesen  Daten,  nach  dem  Vorgan 
von  Guillaume,  oder  noch  einfacher  mit  Hülfe  der  bekannt 
Anzahl  Gasmolecüle  in  1  ccm  unter  normalen  Bedingung^ 
die   Anzahl    der   dissociirten   Molccüle   des   Wassers   in    1  cc 
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finden.  Sie  berechnet  sich  zu  30  Molecülen,  welche  Zahl  offen- 
bar noch  immer  zu  gering  ist,  um  irgend  welchen  Einfluss 
auf  das  chemische  Gleichgewicht  des  Systems  auszuüben.  Der 
?on  uns  gefundene  Werth  für  ^  a  ist  also  immer  noch  zu  gross. 

Zu  den  beschriebenen  Versuchen  habe  ich  noch  Folgendes 
za  bemerken.  Im  Anfange  derselben  war  die  als  Kathode  ge- 
brauchte Platinspitze  ganz  blank,  im  Fortgange  der  Versuche 
aber  verlor  sie  ihren  Glanz,  wurde  braun  und  zuletzt  schwarz: 
sie  hatte  sich  offenbar  mit  Platinmoor  bedeckt,  was  durch  die 
spätere  Untersuchung  auch  bestätigt  wurde. 

Wie  könnte  aber  das  Platin  in  die  Lösung  kommen?  Es 
war  am  einfachsten  vorauszusetzen,  dass  der  Sauerstoff,  welcher 
aus  dem  Gemisch  von  CuO  und  ECIO3  entwickelt  wurde,  in 
sehr  geringer  Menge  Chlor  enthielt,  durch  welches  das  Platin 
angegriffen  vrurde^). 

Wenn  aber  wirklich  bei  diesen  Versuchen  die  Spitze  sich 
mit  Platinschwarz  allmählich  bedeckte,  so  waren  dieselben 
nicht  unter  gleichen  Bedingungen  angestellt,  und  es  lag  die 
Vermuthung  nahe,  dass  die  mangelhafte  Uebereinstimmung 
mit  der  Theorie  eben  in  diesem  Umstände  zu  suchen  sei.  Um 
diese  Frage  zu  entscheiden,  unternahm  ich  nun  eine  neue 
Untersuchung,  wo  die  Möglichkeit  der  Chlorentwickelung  dadurch 
ausgeschlossen  war,  dass  in  der  Waschflasche  C  des  Apparates 
jetzt  eine  starke  Lösung  von  EHO  statt  H^SO^  sich  befand; 
dem  entsprechend  blieb  die  Eathodenspitze  nach  Beendigung 
der  Versuche  ebenso  blank,  wie  zuvor.  Diese  Versuche  wurden 
mit  besonderer  Sorgfalt  durchgeführt:  für  die  Grenze  der 
Wasserzersetzung  wurde  20 — 25  Min.  auf  Blasen  gewartet, 
und  wenigstens  3  Blasen  beobachtet. 

Die  Feststellung  dieser  Grenze  fär  kleine  Drucke  geschah 
mit  derselben  Genauigkeit,  wie  in  der  ersten  Versuchsreihe; 
für  grössere  Drucke  aber  war  sie  dadurch  sehr  erschwert,  dass 
die  Blasen  an  dem  Drahte  festhielten  und  auch  durch  Er- 
schütterung davon  sich  nicht  lostrennen  Hessen.    Andererseits 


1)  Eine  wie  winzige  Meoge  von  Platinchlorid  nöthig  war,  um  die 
^(^hwärzuDg  der  Spitze  herbeizufuhren,  kann  man  daraus  ersehen,  dass 
dieselbe  in  einer  Lösung  von  H2SO4,  welche  auf  180  ccm  einen  Tropfen 
Iproc.  Lösung  Platinchlorid  enthielt,  schon  in  wenigen  Minuten  ganz 
geschwärzt  erschien. 
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traten  hier  die  Verzögerangsphänomene  sehr  stark  henror:  nach 
wenigen  Blasen  hörte  die  Electrolyse  bald  vollständig  auf;  es 
war  daher  unmöglich,  ein  nennenswerthes  Herabsetzen  des 
Orenzwerthes  Am  zvl  erreichen. 

Die  gewonnenen  Resultate  findet  man  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt. 


Po 

Ph 

Am 

Äa 

3/43,5  mm 

25  mm 

0,664  V. 

0,765  V. 

5,0 

23 

0,688 

0,764 

93,0 

111 

0,770 

0,807 

0,2  >) 

731 

0,880 

0,982 

725,0 

731 

0,995 

0,996 

Der  Vergleich  dieser  Tabelle  mit  der  vorangehenden  lehrt 
uns,  dass  die  Werthe  von  Am,  und  also  auch  die  von  Aoj 
für  das  blanke  Platin  grösser  sind  als  für  das  platinirte;  der 
Unterschied  ist  übrigens  unbedeutend  bei  kleinem  Drucke^ 
nimmt  aber  mit  dem  Drucke  zu  und  erreicht  schon  bei  700  mm 
den  Werth  von  0,164  Volt.  Daraus  ist  zu  schliessen,  das» 
dieselben  Urschen,  welche  die  Abscheidung  von  Gasblasen  auf 
dem  Platinschwarz  verzögern,  ihren  Einfluss  in  noch  höherem 
Grade  auf  Electroden  aus  blankem  Platin  ausüben.  Es  eignen 
sich  daher  die  mit  dem  letzteren  gewonnenen  Resultate  zur 
Berechnung  der  Constante  A  a  noch  weniger  als  diejenigen 
mit  dem  platinirten  Platin. 

Zum  Schluss  sollen  hier  noch  einige  Versuche  Erwähnung 
rinden,  die  ich  angestellt  habe,  um  die  Möglichkeit  der  sicht- 
l)aren  Wasserzersetzung  durch  ein  Daniell  unter  gewöhnlichen 
Bedingungen  ausser  Zweifel  zu  setzen. 

Es  wurden  als  Anode  Platinplatten  von  3x6  bez. 
4  X  <>  cur  Oberfläche  verwandt,  als  Kathode  aber  eine  der 
drei  folgenden  Sj)itzen: 

li  Diester  Versiah  wurde  so  ausgefülirt .  dass  der  in  der  Zelle  vor- 
handen ^^ewesen(;  Sauerstoff  ausgej)umj>t  wurde,  und  dann  so  lange  ab- 
^^'wartet,  bis  sich  im  Aj)j)arate  ein  constanter  l)ruck  eingestellt  hatte. 
Dieser  war  y>,,  =  0,2  mm.  Sodann  wurde  Sauerstoff  bis  725  mm  Druck 
entwickelt  und  sofort  die  zur  Zersetzung  nTtthige  electromotorisehe  Kraft 
bestimmt.  Da  während  dirser  Zeit  der  Sauerstoff  sicherlich  noch  nicht 
zur  Anndenplatte  gelangen  konnte  (durch  eine  Flüssigkeitsschicht  von 
20  mml,  so  nahm  ich  bei  IJerechnuug  von  A  a  für  p^  den  AVerth  0.2  mm. 
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Nr.  1  ein  Draht  von     3  mm  Länge  und  0,03  mm  Dicke, 

rir.  6    „        jf        7,     lU    jj        jj         ,f     U,ö      ,j        ,, 
Beide  Electroden  befanden  sich  in  einem  Olasbecher  mit 
20proc.  Schwefelsäorelösung  im  Abstände  einiger  Millimeter 
voneinander.    Als  Stromquelle  diente  immer  ein  DanielPsches 
Element  mit  E.K.  «  1,09  Volt. 

Kein  äusserer  Widerstand  wurde  in  den  Stromkreis  ein- 
geschaltet.    Es  wurden  folgende  Resultate  gewonnen: 

1.  Bei  Anwendung   einer   noch   nicht  im  Gebrauche  ge- 
wesenen Platte  machte  sich  an  allen  drei  Spitzen  eine  reich- 
liche Wasserstoffentwickelung  bemerkbar,  welche  aber  mit  der 
Zeit  schwächer  ward  und  bald  vollständig  aufhörte,  aber  wieder 
zum  Vorschein   kam,   sobald   der  Strom  nach  Unterbrechung 
von   20 — 30  Min.   wieder   geschlossen   wurde;    doch  war   die 
Blasenbildung  auch  jetzt  nur  von  kurzer  Dauer.     Dieser  Ver- 
such   lässt    sich   jedoch    mit   gleichem    Erfolge    beliebig    oft 
wiederholen. 

2.  Eine  Steigerung  der  Temperatur  verstärkt  die  Blasen- 
bildung, und  bei  Temperaturen  über  60^  scheint  dieselbe  un- 
gehindert vor  sich  zu  gehen,  ohne  eine  merkliche  Abschwächung 
mit  der  Zeit  zu  erfahren. 

3.  Wird  der  Strom,  nach  dem  vollständigen  Aufhören 
der  Gasabscheidung,  umgekehrt,  so  beobachtet  man  auf  der 
kleinsten  Spitze  N 1  eine  reichliche  Bildung  sehr  kleiner  Sauer- 
stofibläschen,  die  aber  nur  einige  Minuten  dauert  Kehrt  man 
jetzt  den  Strom  wieder  um,  so  erscheinen  auf  der  Spitze  die 
Wasserstoff  bläschen  aufs  Neue,  welche  bei  erneuter  Umkehr ung 
durch  die  des  Sauerstoffs  ersetzt  werden  etc.  Diese  Aufein- 
anderfolge der  Blasen  0  und  H  kann  man  beliebig  lange  be- 
obachten, indem  man  den  Strom  im  Kreise  von  Zeit  zu  Zeit 
umkehrt. 

Hier  wird  also  die  zuerst  von  Arons  beobachtete  Er- 
scheinung bestätigt,  durch  welche,  meines  Erachtens,  ein  un- 
anfechtbarer Beweis  flir  die  sichtbare  Electrolyse  des  Wassers 
bei  1  Daniell  erbracht  wird.  Doch  lässt  sich,  wie  wir  jetzt 
sehen,  die  Erscheinung  schon  unter  gewöhnlichen  Bedingungen 
beobachten,  ohne  besonderer  Versuchsanordnungen,  wie  bei 
Arons,  zu  bedürfen. 
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4.  Ein  Ys  T^^  dicker  und  80  cm  langer  Platindraht  wurdi 
durch  einen  starken  electrischen  Strom  im  Laufe  von  zwe: 
Stunden  bis  zur  hellen  Rothgluth  erhitzt,  nach  Abkühlung  zi 
einer  Spirale  gewunden  und  sofort  im  Voltameter  als  Anodi 
gebraucht.  Unmittelbar  nach  Stromschluss  erschienen  auf  dei 
Spitze  Nl  kleine  Bläschen  Yon  Wasserstoff,  während  an  dei 
beiden  anderen  Spitzen  solche  ausblieben;  hier  erschienen  si< 
jedoch  ebenfalls,  sobald  der  Strom  einige  Minuten  lang  ii 
entgegengesetzter  Richtung  geleitet  wurde.  Da  der  Draht 
nach  der  mit  ihm  vorgenommenen  Behandlung  sicherlich  keinei 
Wasserstoff  enthalten  konnte,  muss  dieser  Versuch  auch  all 
ein  Beweis  für  die  sichtbare  Wasserzersetzung  gelten. 

5.  Endlich  untersuchte  ich  noch  zwei  Platinplatten,  eini 
blanke  und  eine  platinirte,  an  denen  zuvor  eine  reichlich« 
Sauerstoffentwickelung  binnen  10  Tagen  unterhalten  wordei 
war.  Unmittelbar  nachher  als  Anoden  gebraucht,  ergabei 
beide  Platten  an  keiner  der  drei  Spitzen  eine  sichtbare  Bildung 
Yon  Wasserstoffblasen,  während  bei  umgekehrter  Stromrichtun( 
eine  sehr  reichliche  Entwickelung  von  Sauerstoff  blasen  beob 
achtet  wurde,  welche  stundenlang  ohne  merkliche  Abschwächun( 
fortdauerte.  Nach  zwei  Tagen  jedoch  konnte  man  an  d« 
Spitze  Nl  eine  schwache  und  kurzdauernde  Wasserstoffent 
Wickelung  constatiren,  noch  später  beobachtete  man  dieselbe 
auch  auf  den  beiden  anderen  Spitzen.  Diese  mit  Sauerstof 
polarisirte  Platte  unterschied  sich  also  im  Verlaufe  der  Zei 
von  einer  gewöhnlichen  nur  dadurch,  dass  an  ihr  die  Blasen 
bildung  von  SauerstoÖ'  reichlicher  und  andauernder  war,  aL 
die  des  Wasserstoffs;  nach  einigen  Wochen  verlor  sie  jedocl 
auch  diese  Eigenschaft.  W^as  die  i)latinirte  Platte  anbetrifft 
so  hat  sie  sich  noch  viel  stärker  mit  SauersJtoff  gesättigt,  in 
folge  dessen  die  ersten  Spuren  der  Wasserstoffentwickelung  ai 
der  Spitze  .\  /  erst  am  sechsten  Tage  nach  der  Sättigung 
beobachtet  wurden.  Mit  der  Zeit  nahm  ihre  Fähigkeit,  di« 
Wasserstoffentwickelung  abzuschwächen,  nur  wenig  ab,  um 
sogar  nach  vielen  Monaten  Hess  sich  ein  Unterschied  zuGunstei 
des  Sauerstoffs  noch  immer  deutlich  erkennen.  Dies  steh 
otfenbar  im  Zusammenhang  mit  der  Fähigkeit  des  Platinmoors 
den  Sauerstoff  in  beträchtliclier  Menge  zu  occludiren  und  un 
begrenzte  Zeit  nachher  zu  behalten. 
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Ganz  ähnliches  Verhalten  wie  diese  platiuirte  Platte  zeigte 
die  von  Arons;  es  findet  also  jetzt  uDsere  oben  gegebene  Er- 
kiSnmg  seiner  YerBiiche  ToUkommene  Bestätigung. 

Idt  glaube,  dass  die  vorliegenden  Versuche  keinen  Zweifel 
neiir  daran  lassen,  dass  die  sichtbare  Wasserzersetznng  unter 
gewöhnlichen  Bedingungen  schon  durch  1  Volt  hervorgerufen 
Verden  kann.  Das  baldige  Aufhören  der  Gasbildung  hat  seinen 
&mnd  nicht  in  der  Erschöpfung  der  Vorräthe  an  occlndirtem 
Wasserstoff,  sondern  vielmehr  in  den  Adsorptionsphänomen 
der  Gase  an  das  Platin,  welche  leider  bis  jetzt  noch  wenig 
stadirt  sind. 

Zaimmmaurtalltuig  der  Bwultat«. 

1.  Es  ist  durch  Versuche  mit  dem  ringförmigen  Apparat 
(J  der  directe  Beweis  erbracht,  dass  die  Mectrolyse  des  Wassers 
bei  beliebig  kleinen  electromotorischen  £räften  stattfindet. 

2.  Im  Gegensätze  zu  den  Helmholtz'schen  Versuchen 
äDde  ich,  dass  schon  ein  Volt  durch  Electrolyse  des  Wassers 
Knallgas  von  leicht  messharem  Drucke  entwickelt. 

So  wurde  in  einem  Versuche,  welcher  16  Monate  lang 
dauerte,  Knallgas  bis  zum  Drucke  von  2,53  mm  durch  ein 
Cabmelelement  (1,072  V.)  entwickelt,  und  es  Hess  sich  aus 
der  Dmckzunahme  schliessen,  daes  dieser  noch  lange  nicht 
der  Grenzdruck  war. 

3.  Aas  diesem  Ergebnisse  wird  gefolgert,  dass  der  un- 
sichtbaren Electrolyse  bei  kleinen  electromotorischen  Kräften 
Hindernisse  entgegenstehen  mUssen,  ähnlich  denen,  die  auch 
die  Verzögerung  der  sichtbaren  Electrolyse  zur  Folge  haben. 
Es  müssen  von  derOberSäche  der  Electroden  Kräfte  ausgehen, 
welche  die  ausgeschiedenen  Oase  festhalten  und  so  ihre  Dif- 
fiision  ins  Innere  der  Flüssigkeit  verhindern,  das  sind  Ad- 
sorptionakräfte  der  Gase  an  das  Platin  und  andere  Metalle. 

4.  Die  bei  verschiedenem  Drucke  des  Sauerstofis  beob- 
achtete sichtbare  Electroijse  (Aufsteigen  von  Wasserstoffblasen) 
fuhrt  zu  den  Resultaten,  die  mit  der  Helmholtz'schen  Theorie 
quantitativ  nicht  übereinstimmen;  der  Grund  dafür  ni  wieder 
in  den  Hindernissen  zu  suchen,  welche  der  Electrolyse  ent- 
gegenwirken und  mit  wachsendem  Drucke  viel  schneller  wachsen . 
als  dieser  Druck  selbst. 
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5.  Diese  Versuche  lassen  jedoch,  bei  geringen  Drucken 
aogestellt,  für  die  Constante  Aa  der  Helmlioltz'scheu  Gruud- 
formel  (1)  einen  viel  kleineren  Werth  finden,  als  alle  andere» 
Beobachtungsmethuden.  nämlich  den  Werth 

.Ja  =  0,745  Volt. 

6.  Au9  diesem  Werthe  ergeben  eidi  die  Dissociations- 
constante  ;  des  Wassers  und  der  oamotiscbe  Druck  p  des 
disBocürten  Knallgases  zu ' 

y  =  2,27  .  lO-»»  g/cm',  p=pa.4,2.  \0-^. 
Doch  sind  diese  Grössen  noch  immer  zn  klein,    sodass 
der  gefundene  Werth  von  A  a  qoch  immer  zu  gross  sein  dürfte. 

7.  Die  bei  gewöhnUchen  Tersuchsbedingungen  leicht 
beobachtete  Wasa er stoffent Wickelung  durch  1  Daniell  wird, 
wenigstens  theilweise,  durch  wirkliche  Electrolyse  des  Wassers 
bewirkt.  Das  bald  auftretende  Aufhören  derselben  hat  seinen 
Orund  nicht  darin,  dsss  die  Von^the  an  occiudirtem  Wasser- 
stoff ei^chöpft  sind,  sondern  vielmehr  in  der  Verzögerung  der 
Klectroljse  durch  Adsorptionskräfte  der  Gase  an  das  Platin. 

Moskau,  16.  April  1896. 


2.  lieber  den  Energieverbrauch  bei  der 
MagneHsini/ng  durch  oscillatorische  Condensator^ 
entladungen;  von  Ignatz  Klemendic. 

(Aus  den  Sitzungsber.  der  k.  Akad.  der  Wissenschaften  in  Wien. 
Mathem.-naturw.  Klasse;  Bd.  CIV.  Abth.  IL  am  4.  Juli  1896.) 


Die  ersten  Messungen  des  Energieverbrauches  bei  der 
Magnetisirung  hat  bekanntlich  Warburg  im  Vereine  mit 
£önig^)  angestellt.  Warburg  zeigte  zugleich,  wie  durch 
die  Erscheinung  der  Hysteresis  Energieverluste  bedingt  sind 
and  lehrte  auch,  wie  sich  aus  den  bei  langsamer  cyklischer 
Magnetisirung  aufgenommenen  Curven,  den  sogenannten  Hjste- 
resisschleifeu,  diese  Verluste  berechnen  lassen.  Nach  ihm  be- 
schäftigte sich  Tanakadate  ^)  mit  dieser  Frage  und  in  neuerer 
Zeit  ist  sie  hauptsächlich  von  Electrotechnikem,  wie  J.  und 
B.  Hopkinson,  Evershed  und  Vignoles,  Ayrton  und 
Sumpner^)  untersucht  worden. 

Der  Energieverbrauch  bei  der  Magnetisirung  in  einem 
Wechselfelde  ist  zum  Theile  eine  Folge  der  Hysteresis,  zum 
Theile  eine  Wirkung  der  F o uc au  1  tischen  Ströme.  Durch  eine 
entsprechende  Verkleinerung  gewisser  Dimensionen  des  Ver- 
suchsobjectes  kann  man  den  zweiten  Theil  beinahe  ganz 
unterdrücken.  Die  Messungen  der  oben  angeführten  Beob- 
achter hatten  auch  vornehmlich  den  Zweck,  zu  constatiren, 
ob  die  bei  schnellen  Feldwechseln  gefundenen  Hysteresisverluste 
mit  den  aus  den  Hysteresisschleifen  berechneten  überein- 
stimmen. Es  wurde  so  ziemlich  allgemein  beobachtet,  dass 
dies  bis  auf  einige  Procente  zutrifft. 

Die  Zahl  der  Feldwechsel  betrug  in  den  untersuchten 
Fällen  circa  hundert.  Weiter  ist  man  bisher  noch  nicht  ge- 
gangen. Beim  gegenwärtigen  Stande  der  Wechselstromtechnik 
haben  auch  Messungen  bei  höherer  Wechselzahl  keine  rechte 
praktische  Bedeutung.    Mit  Rücksicht  auf  gewisse  theoretische 


1)  Warburg  u.  König,  Wied.  Ann.  20.  p.  814.  1883. 

2)  Tanakadate,  Phil.  Mag.  28.  p.  207.  1889. 

3)  Vgl.  H.  du  Bois,  Magnetische  Kreise,    deren  Theorie  und  An 
Sendung  p.  240. 
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Fragen  ist  es  jedoch  sicher  wünscbenewerth .  den  Energie- 
verbranch hei  der  Magnetisirung  durch  noch  raschere  Schwin- 
gungen zu  studiren,  als  es  jene  sind,  die  unti  die  gewöhnlichen 
Wechsel  Strommaschinen  liefern;  und  zwar  wird  es  sich  em- 
pfehlen, in  diesem  Falle  das  Augenmerk  nicht  nur  auf  die 
Hysteresisverluate ,  sondern  auch  auf  den  Energieverbrauch 
infolge  der  Foucault'scheii  Ströme  zu  richten. 

Wenn  man  nun  Bolcbe  üntersnchnngen  bei  Feldwechseln, 
welche  nach  einigen  Tausend  pro  Secunde  zählen,  anstellen 
will,  dann  mass  man  auf  die  Anwendung  einer  gewObnlicheD 
WechselstrommoBchine  verzichten  nnd  es  empfiehlt  sich,  in 
diesem  Falle  za  oscillatorischen  Condeneatorentladangen  zn 
greifen,  welche  ja  ancb  rasch  wechselnde  Magnetfelder,  aller- 
dings von  abnehmender  Intensität  liefern. 

Nachfolgend  wird  ein  Verfahren  beschrieben ,  welches 
den  Zweck  hat,  den  Energieverbranch  bei  der  Magnetisirang 
durch  oscillatorische  Condensatorentladnngen  zn  messen.  Die 
angeführten  Beobachtungsresultate  kfinnen  nur  als  vorläufige 
betrachtet  werden,  da  mit  den  hier  benutzten  Apparaten  eine 
sehr  esacte  Bestimmung  dieses  Verbraacbes  noch  nicht  gut 
möglich  ist.  Immerhin  aber  soll  durch  die  mitgetheilten 
Zahlen  die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens  dargethan  werden. 

Das  Wesen  der  Methode  besteht  in  Folgendem.  Entladet 
man  einen  Coiideiisator  durch  eine  Spirale  von  grossem  Selbst- 
inductionscoefficiciiten  und  kleinem  Widerstände,  su  geht  die 
Entliiduiig  oscillatorisch  vor  sicli ;  die  Dauer  der  Oscillation 
ist  bekanntlich  bestimmt  durch  die  Capavititt  des  Condensators 
und  durcli  den  Selbstinductionscoefficieiiteii  der  Spirale.  Die 
Schwingungen  siinl  gedänipft,  Ininptsächlich  infolge  derEnergie- 
ubsorption  durch  den  Widerstand  der  Spirale.  Legt  man  je- 
doch in  das  liniere  der  Spirale  einen  Eisendraht,  so  wird  die 
Dämpfung  durch  den  Energieverbrauch  bei  der  Magnetisi- 
rung vergrösssert.  Aus  den  in  beiden  Füllen  beübachteteu 
Dämpl'ungsverhältnissen  liisst  sieh  der  durch  die  MagTietisirung 
bedingte  Energieaufwand  angeiiiVheit  berechnen ,  wenn  man 
die  Capaeität  des  Condensiitins  nnd  das  bei  einer  Maximal- 
ladung vorliandene  Potential  kennt. 

Zur  Aui'naimie  und  Untersucliung  der  Scinvingungscurveu, 
hei^.  dei-  Ladniigsniaxiina  eines  duidensatiirs  diente  eine  Vor- 
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richtuDgy  welche  von  Hiecke^)  ersonnen  und  beschrieben 
wurde.  Es  ist  dies  ein  Apparat,  bei  dem  ein  fallendes  Ge- 
wicht zwei  Gontacte  rasch,  doch  mit  genau  messbarer  Zwischen- 
zeit öffiiet;  ähnlich  wie  dies  auch  beim  Pendelmyographium 
von  Y.  Helmholtz  geschieht.  Dieser  Apparat,  den  ich  fortan 
mit  dem  Namen  ,,Fallapparat''  bezeichnen  will,  eignet  sich  vor- 
trefiflich  zur  Untersuchung  von  oscillatorischen  Condensator- 
entladungen,  wovon  die  interessanten  Beobachtungen  Hiecke's 
(1.  c.)  einen  deutlichen  Beweis  liefern.  Daselbst  ist  auch  eine 
ausführliche  Beschreibung  des  Apparates  gegeben.  ^) 


xurEi-dc 


Zur  Theorie  der  Versuche. 

Zunächst  soll  eine  kurze  Erläuterung  über  die  Schaltungs- 
imd  Beobachtungs weise  mit  dem  Fallapparat  gegeben  werden. 
Die  beiden  Hebel  h^  h^'  und  h^  h^  (Figur),  welche  gegen  die 
Stifte  k^  und  k^  drückeD,   bilden   bei  p^   und  p^  die  Contacte 

1)  Diese  Sitziingsber.  96.  p.  134.  1887. 

2)  Der  hier  benutzte  Apparat  wurde  mit  einigen  Abänderungen  im 
k.  k.  technologischen  Gewerbemuseum  neu  angefertigt. 
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welche  durch  ein  fallendes  Gewicht,  das  an  die  Enden  hj'  xmM. 
A3  der  beiden  Hebel  aufschlägt,  geö£fhet  werden.    Contact  p^ 
ist  fest,  p^  mittels  einer  Mikrometerschraabe  in  yerticaler  Sich- 
tung verschiebbar.    £  ist  eine   galvanische  Batterie,    C  ein. 
Gondensator  und  8  eine  lange  Drahtspirale.     Von  dem  einen 
Pol  der  Batterie  geht  eine  Leitung  zum  Stift  A^,  von  da  dorck 
den  Contact  und  Hebel  zu  A^,  von  da  zu  A,',  welcher  Punkt 
wieder  über  p^   und  A,  mit  der  einen  Belegung  des  CSonden- 
sators  in  Verbindung  steht.     An  einer  Stelle  der  Verbindung 
zwischen  den  beiden  Contacthebeln ,  und  zwar  bei  r,  ist  das 
eine   Ende   der  Spirale   angehängt;   das   zweite   ist  mit  dem 
zweiten  Pole  der  Batterie  und  mit  der  zweiten  Condensator- 
belegung  leitend    verbunden   und  zur  Erde  abgeleitet.     Sind 
beide   Gontacte   geschlossen,    so   fliesst  ein   Strom    von    der 
Batterie  durch  den  Contact  p^  und  durch  die  Spirale  S  zurück 
zur  Batterie.     Der  Condensator  ladet  sich  zum  Potential,  wel- 
ches beim  Punkte  z  herrscht.     Sobald  p^    aufgemacht   wird, 
beginnt   die  Entladung   des  Condensators   und   sie  dauert  so 
lange,  bis  der  Contact  bei  p^  geöffnet  wird.    Nach  dem  Oefihen 
von  p^  verbleibt  im  Condensator  ein  Ladungsrest,  der  leicht 
bestimmt  werden  kann,   indem   man  den  Condensator   durch 
ein  Galvanometer  entladet.    Durch  Verschieben  des  Contacts  p^ 
nach   aufwärts   wird   die  Zeit,   während  der  sich  der  Conden- 
sator   entladen    kann ,    successive    von    0    an    vergrössert.    — 
Untersucht  man  die  jeweiligen  Ladungsreste,  so  bekommt  man 
eine  genaue  Kenntniss  des  Entladungsvorganges. 

Die  Formel  für  die  Entladung  eines  Condensators  (von  der 
Capacität  C\  durch  eine  Spirale  mit  dem  Selbstinductions- 
coefficienten  -S  und  dem  Widerstände  Ji)  haben  bekanntlich 
schon  Lord  Kelvin  und  Kirch  hoff  aufgestellt.  Es  gilt  für 
den  Verlauf  der  Entladung  die  Ditierentialgleichung 

wo  Q  die  zur  Zeit  t  im  Condensator  enthaltene  Electricitäts- 
menge  bedeutet.  Zur  Zeit  ^  =  0  wird  die  Spirale  von  einem 
Strom  durchflössen;    es  sind  daher   die  Anfangsbedingungen^) 

1 1  Vl:1.   Hiecke,  1.  c. 
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(2)  .=  0;         (2  =  (2„;        ^=-^>, 
woraus  sich  die  Lösung 

(3)  «  =  (2i,.-^'[cos"^  +  l(A-^)sin^] 

für  die  oscillatorische  Entladung  ergiebt. 
Dabei  ist  bekanntlich 

(4)  y=  ^___   und   ^  =  -^7^. 

Schon  Hiecke   hat  auf  den  Vortheil   der   hier  geübten 
ScLaltungs weise  aufmerksam  gemacht,   der  darin  liegt,    dass 
beim   Oe£fhen  des   Contacts  p^   kein   Funke   auftreten  kann, 
weil  der  Batteriestrom  im  ersten  Moment  mit  unverminderter 
Stärke  in   die  Condensatorentladung   übergeht     Eine   zweite 
Eigenthümlichkeit  besteht   darin,    dass   die   Entladungscurve 
mit  ihrem  Wendepunkt  einsetzt,    wie  man  sich  leicht  über- 
zeugt, wenn  man  die  Anfangsbedingungen  in  die  Differential- 
gleichung  einsetzt.  —  Es  ist  dann 

Die  erste  Maximalladung  wird  daher  bei  schwacher  Däm- 
pfung bedeutend  grösser  ausfallen,  als  die  Anfangsladung. 
Dass  es  so  sein  muss,  folgt  übrigens  auch  aus  folgender  Ueber- 
legung.  Im  Momente  des  Oefifnens  des  Contactes  p^j  also  zu 
Beginn  der  Entladung,  sitzt  ein  Theil  der  Energie  im  Con- 
densator  als  Ladung;  dieser  Theil  ist  gleich  ^V^Q^j  wenn 
wir  mit  V^  das  Anfangspotential  bezeichnen.  Ein  zweiter 
Theil  der  Energie  ist  in  der  Spirale  als  Strom  vorhanden, 
dieser  ist  gleich  \SJq^,  vfo  Jq  die  Anfangsstromstärke  be- 
deutet. Im  Verlaufe  einer  gewissen  Zeit  nach  Beginn  der 
Entladung  ist  die  Spirale  stromlos;  da  nur  bei  geringer 
Dämpfung,  wie  sie  hier  vorausgesetzt  wird,  nicht  die  ganze 
Energie  durch  die  Widerstände  oder  andere  Factoren  absor- 
birt  worden  sein  kann,  so  muss  sie  sich  jetzt  als  Ladung  des 
Condensators  zeigen.  Weil  aber  gewöhnlich  der  zweite  Theil 
den  ersten  bedeutend  überragt,  so  wird  beim  ersten  Maximum 
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das  Ladungspotential  bedeutend  grösser  sein^  als  zu  Beginn 
der  Entladung,  ^) 

Zur  Zeit  der  Ladungsmaxima  sitzt  also  die  ganze  Enei^ie 
im  Condensator,  da  die  Leitung  stromlos  ist.  Bezeichnen 
wir  die  den  Maximis  entsprechenden  Potentiale  mit  F^ ,  ^, 
F^  etc.,  so  sind  die  entsprechenden  Energiequanta  bez. 

\VIC;      \VIC;      ^  Tf  C  etc. 


1)  Das  erste  Mazimum  tritt  ein  zur  Zeit 

T  n  T 

Setzen  wir 


und  bezeichne a  die  erste  Maximalladung  mit  Q^ ,  so  ist 

"  +  (*--Ä)'' 


(m)  Q.u  =    -   ÖüC 


^arctg  a 


n  ]/!  +  (T* 


Bei  geringerer  Dämpfung  kann  man  übrigens  auch  mit  genügender 

Genauigkeit 

schreiben. 

Das  erste  Maximum  ist  also  entgegengesetzt  der  Aufangsladung  und 
umso  grösser,  je  grösser  die  Scliwiugungsdauer  und  je  kleiner  die  Ca- 
pacität  und  der  Widerstand. 

In  einem  concreten  Beispiel  war 

C=2Mf.;       it'  =  3,li>:       /.  =  0,1085;        7  =  0,000492  See. 

Daraus  borechnet  sich 

Qu  =  -  23,9.-)  (>,. 

Die  Hcobachtung  ergab 

Qu  =  -  23,7  Q.,. 

Bezeichnen  wir  das  Ladungspotential  des  ersten  Maximums  mit  ]\. 
so  muss  für  diesen  Moment,  wo  die  Spirale  stromlos  ist,  folgende  Re- 
lation gelten 

\  Vi  C+  \SJl  =  ^V]C  -{■  A. 

wo  A  die  in  der  Zeit  vom  Beginn  der  Entladung   bis   zum   ersten  Maxi- 
mum absorbirte  Energie  darstellt. 

In  einem  speciellen  Falle  war  C'^2Mf.,  J\,  =  S,3  Volt,  J,^  =  2,T  Amp. 
—  Die  Beobachtung  ergab  I'i  =  19s  Volt.  Für  A  =  0  hätte  man 
1',    -  214  Volt  bcol)achten  müssen. 
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Der  Verbrauch  an  Energie  ^'  vom  ersten  Maximum  bis 
zum  dritten  ist  also 

und  zwar  direct  in  Erg.  ausgedrückt,  wenn  man  das  Potential 
und  die  Capacität  in  absoluten  Einheiten  misst.  Bezeichnen 
wir  mit  k  das  Dämpfuugsverhältniss,  also 

'  8 

SO  ist  auch 

(8) .  '^=i^n(^)- 

Befindet  sich  in  der  Spirale  kein  Eisendraht  oder  irgend 
ein  anderer  Leiter,  so  wird  diese  Energie  lediglich  durch  die 
Widerstände  der  Leitung  absorbirt,  wenn  wir  von  der  sehr 
kleinen  electromagnetischen  Ausstrahlung  absehen. 

Legen  wir  nun  in  die  Spirale  einen  Eisen draht,  so  wird 
ein  Theil  der  electrischen  Energie  bei  der  Magnetisirung  ver- 
braucht. Diesen  Antheil  wollen  wir  mit  W„  bezeichnen,  wäh- 
rend  der  durch  die  Widerstände  bedingte  Verlust  W^  heissen 
soll.    Es  ist  also 

to     *  m 

Sind  die  entsprechenden  Potentiale  im  Falle  des  ein- 
gelegten Eisendrahtes  T^,  bez.   F', ,  so  ist 

Aus  dieser  Summe  lässt  sich  If^  nur  angenähert  berech- 
nen. Es  sei  W^  klein  gegen  W^^  dann  wollen  wir  annehmen, 
der  Energieverbrauch  gehe  so  vor  sich,  dass  zuerst  W^  und 
dann  erst  W^  consumirt  wird.  Unter  diesen  Umständen  be- 
kommen  wir  für  }V^  einen  Werth,  der  sicher  etwas  zu  klein 
ist.    Wir  erhalten  ^)  so 

1)  Die  Schwingungen  des  Condensators  sind  gedämpfte  Pendel- 
ßchwingungen ,  so  lange  der  Selbstiuductionscoefficient  eine  constante 
Grösse  ist.  Sobald  jedoch  in  die  Spirale  ein  magnetisirbarer  Draht  ge- 
hegt wird,  ist  diese  Bedingung  nicht  mehr  erfüllt,  die  Schwingungen  wer- 
^^^  deformirt.     Die  Berechnung  der  Schwingungen  in  diesem  Falle,  so- 
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Vom  1,  bis  zum  3.  Ladungsmaximum  würde  der  Eiseiv 
draht  gerade  einen  vollen  Magnetisirungscyclas  durchmachen 
falls  die  Schwingungen  nicht  gedämpft  wären.  Nimmt  mai 
jedoch  die  Anfangsstromstärke  entsprechend  hoch  und  gibi 
der  Spirale  sehr  viele  Windungen  pro  Längeneinheit,  sodast 
die  erzeugten  Maximalfeldstärken  gross  nusfallen.  dann  hat  e) 
auf  den  durch  die  Hystereais  verbrauchten  Theil  der  Energit 
keinen  EinHuss ,  wenn  auch  der  Cyclus  bezüglich  der  Feld' 
stärken  nicht  ?ollkommen  geschlossen  ist. 

Die  Apparate  und  die  Vertnohian  Ordnung. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  bei  dem  von  Hiecke  beichrie 
benen  Apparate,  waren  auch  hier  zwei  Hilfsvorrichtangeo  an- 
gebracht; eine  um  den  Batteriestrom  gleichzeitig  mit  den: 
Loslassen  des  Gewichtes  zu  scbüessen '],  und  eine  zweite, 
welche  den  Condensator  gleich  nach  dem  Oefinen  des  Con- 
tactes  p^  mit  einem  Galvanometer  in  leiteode  Yerbindon; 
setzte.  Aus  den  bei  der  Entladung  beobachteten  Gatvano- 
meterausschlägen  konnte  das  Ladungspotential  leicht  bestimml 
wei-den,  indem  man  ganz  einfach  zam  Vergleiche  den  Con- 
densator  mit  einer  Eette  von  bekannter  electromotorischei 
Kraft  lud  und  direct  durch  das  Galvanometer  entlud. 

Die  Schraube,  mittels  welcher  der  Contact  p^  in  verticalei 
Richtung  verschollen  wird,  hat  eine  Ganghöhe  von  0,G9'2  mm. 

Ulli  ilii.  <.\iki.Cc  Ikrcthnun^  \  ii  II  ,  uiirili?  u  iIitb  luiiiliLh  auf  yno-^i 
N  limerigkeittn  'losaen  da  liie  "»tromatiirkt  un  i  Mi[.iietiairungsmten8ifS 
i[i  keiner  emfacliLn  ^^  imi.  ziisamm  nh  m^eti  IlI>  Ii  ibe  duhei  Dur  eihi 
Jiiimc  Drillte  aivineud-'t  wtitbe  ilii  ^Milm in^ruii^cii  bmnihe  §;ar  nuln 
<lLforiiiirteii  In  der  k  rniel  [  *)  ist  k  ei^enlluh  iiii.bt  tdeutisch  mit  den 
k   du   (irmd  (7l      Ii  durch  dna  I'inle„in  des  OrubtiB   die  bchviDgung^ 

laiu r  bez  dir  I  odfiiiciit  der  '^(IbatinJuitioii  virgnsserl  wini  Die'ii 
Uniatind  da«  i  li  /  uii  (■■  '■uh  ohnt  Piii^iU^tm  Dialit  ergiebt  zur  Be 
r<(liniiii(,  \on  II  ^ernendul  Inbe  bedingt  Lbi.nliills  Lin^n  zu  kleinci 
\\  rth  tur  die^e  Grosse  Fuie  diireb  duseii  "  nii;  d  n  ''^hl:n  oben  aiige 
fulirten  UniHtnnl  be  iiUr-t  C  rretliir  liab  itli  i^rlmli;::  iiKbt  aiigebraiht 
da  eine  uokhc  den  •|iialilnhM.n  Lhirakler  dci  I  i'ult-il  a  nitlit  wcsent 
liib  beiiufliisat 

ll  l'a  die  Strom     ziemlub     tirk    f.  halten   wvird  ii      si    lurften   sit 

h     --iirile  nidit  liii^-iri   /ut    iiir  h)iie=  ei.       Imt   si     h  li  iditli  h  zu  er 
Falh    f,      hih    ler   ^ti   m  ihlu  s   uiutlihr   '      See 


Bnergieverbraüch  bei  der  Magneiisirung.  25? 

die  Trommel  ist  in  100  Theile  getheilt.  Der  Werth  einer 
Trommelrnndrehung  im  Zeitmaass  wurde  mittels  eines  Con- 
densators  von  bekannter  Gapacität  nnd  eines  grossen  Wider- 
standes (ohne  Selbstinduction) ,  durch  welchen  sich  der  Gon- 
densator  nur  aperiodisch  entladen  konnte,  bestimmt.  Gleich- 
zeitig konnte  dieser  Werth  auch  aus  der  Fallhöhe  (ungefähr 
1  m)  berechnet  werden.  E^r  die  ersten  zehn  Trommelum- 
drehongen  vom  Anfangspunkte  an  (wo  nämlich  die  beiden 
Gontacte  gleichzeitig  geöffnet  wurden,  nahe  bei  Theilstrich  11) 
ergab  die  Beobachtung  einen  Werth 

=  0,001644, 

daher  im  Mittel  für  eine  Trommelumdrehung 

^  0,0001644 
Berechnet  =  0,0001614  See. 

Die  beiden  Zahlen  sind  in  guter  Uebereinstimmung,  wenn 
luan  bedenkt,  dass  die  zweite  Zahl  etwas  kleiner  ausfallen 
muss,  da  bei  der  Berechnung  auf  den  Luftwiderstand  und  die 
Keibang  längs  des  Führungsdrahtes,  an  welchem  das  Gewicht 
fiel,  keine  Bücksicht  genommen  wurde. 

Die  Condensatoren  waren  Glimmcondensatoren;  es  stan- 
den zwei  Stücke  in  Verwendung,  je  1  Mf.  Gapacität. 

Die  Entladungsspiralen  hatten  ganz  bestimmten  Bedin- 
gungen zu  genügen  und  mussten  dementsprechend  hergestellt 
werden.  Sie  mussten  erstens  ziemlich  lang  sein,  weil  sie  zu- 
gleich als  MagnetisirungsroUe  dienten,  sodann  mussten  sie 
zweitens  eine  grosse  Zahl  von  Windungen  pro  Längeneinheit 
haben  und  drittens  durfte  ihr  Widerstand  wegen  der  Däm- 
pfung der  Oscillationen  nicht  gross  sein.  Nach  mehreren  Ver- 
suchen, die  nicht  befriedigten,  wickelte  ich  mir  endlich  zwei 
Bollen,  mit  denen  ich  die  weiter  unten  beschriebenen  Ver- 
suche ausführte.  Eine  nicht  unbedeutende  Schwierigkeit  bei 
der  Herstellung  der  Spiralen  lag  auch  darin,  dass  sie  nicht 
auf  Metallröhren  gewickelt  werden  durften;  diese  hätten  ja 
infolge  der  Foucaul tischen  Ströme  einen  Theil  der  Energie 
absorbirt  und  überhaupt  den  Verlauf  der  Schwingungen  ge- 
stört. Glasröhren  konnten  wohl  auch  nicht  verwendet  wer- 
den.   Schliesslich  benutzte  ich  dazu  verschiedene  Pfeifenrohre, 

Ann.  d.  Ph/B.  u.  Chem.    N.  F.    58.  17 
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deren  Bohning  ich  mittels  eines  glühenden  Eisendrahtes  ein 
wenig  regnlirte. 

Es  wurden  zwei  Bollen  verwendet: 

1.  Bolle  f  —  1  mm  dicker,  doppelt  mit  Seide  über- 
sponnener  Draht.  Länge  der  Bolle  55,5  cm.  Innerer  Durch- 
messer der  Windungen  1,7  cm,  äusserer  2,9  cm.  Zahl  der 
Windungen  pro  Längeneinheit  48,26,  Widerstand  4,05  £i. 
Selbstinductionscoefficient  5,82  x  10^  abs.  E. 

2.  Bolle  ff  —  1,5  mm  dicker,  doppelt  mit  Wolle  über- 
sponnener  Draht.  Länge  58  cm.  Innerer  Durchmesser  1,6^ 
äusserer  5,5  cm.  Zahl  der  Windungen  pro  Längeneinheit  50,4, 
Widerstand  3,05  ü.  Selbstinductionscoefficient  12,6x6®  abs.K 

Es  sei  schon  hier  bemerkt,  dass  f&r  weitere  Untersuchungen 
auch  diese  Bollen  nicht  gut  genug  sein  sollen;  es  scheint  die 
Isolation  der  einzelnen  Windungen  gegeneinander  nicht  ge- 
nügend zu  sein,  überdies  ist  auch  das  Verhältniss  des  Wider- 
standes zum  Goefficienten  der  Selbstinduction  noch  nicht  das 
günstigste.  Beide  umstände  haben  eine  zu  grosse  Dämpfimg 
der  Schwingungen  durch  die  Bolle  selbst  zur  Folge.  Die 
Energieabsorption  in  der  Bolle  soll  aber  möglichst  klein  sein, 
damit  der  Aufwand  für  die  Magnetisirung  die  Hauptrolle  spielt. 

Es  mögen  hier  zwei  Beispiele  angeführt  werden,  um  die 
Uebereinstimmung  zwischen  der  Beobachtung  und  Berechnung 
zu  zeigen.  Unter  der  Schwingungsdauer  soll  fortan  die  soge- 
nannte doppelte  Dauer  oder  T=27i]/CS  angeführt  werden, 
weil  sie  gerade  der  Dauer  eines  ^Fagnetisirungscyklus  entspricht. 
Demgeniäss  ist  auch  /.  ausgedrückt.    Es  berechnet  sich  für 

1.  C  =  2  Mikrof. ');    Rolle  //;    T=  0,000985  See;    A  =  0,110. 

Die  Beobachtung  ergab: 

T=  5,98  Tr.-U.  =  0,000983  See;    l  =  0,207. 

2.  C=  1  Mikrot'.;     Rolle  /';      T=  0,000478  See;    A  =  0,165. 

Beobachtet : 

7  =  2,85  Tr.-U.  =  0,000468  See;    X  =  0,223. 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  beobachteten  und  berechneten 
Wertlie  der  Schwingungsdauern  gut  überein;  für  die  logarith- 

1)  Die  beiden  Condensatoren  hatteu  zusammen  nicht  genau  zwei, 
boiidern  nur   1,98  Mikrof. 
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mischen  Decremente  ist  dies  nicht  der  Fall;  hier  sind  die  be- 
rechneten Werthe  stets  kleiner  als  die  beobachteten.  Die  Ursache 
liegt  zum  Theil  im  Condensator  (dielectrische  Hysteresis,  mangel- 
hafte Isolation),  zum  Theil  in  der  Bolle,  dann  aber  auch  darin, 
dass  für  diese  Schwingungen  der  Widerstand  thatsächlich 
grösser  ist,  als  er  hier  angenommen  wurde. 

Der  Vorgang   bei  der  Beobachtung  war   nun  folgender: 
Zuerst  bestimmte  man  den  Galvanometerausschlag,   den   die 
directe  Entladung  des  zu  einem  bekannten  Potential  geladenen 
Condensators  gab.    Hierbei  war  der  bewegliche  Contact  p^  so 
gestellt,  dass  er  entweder  gleichzeitig  oder  später  als  p^  ge- 
öffiiet  wurde.    Hierauf  wurde  der  bewegliche  Contact  soweit 
gehoben,  dass  die  Entladung  des  Condensators  in  der  Zwischen- 
zeit nahe   bis  zum  ersten  Maximum  vor  sich  gehen  konnte. 
Von  da  an  geschah  dfe  Verschiebung  des  Contacts  von  fünf 
zu  f&nf  Trommelstrichen  ^)  mit  jedesmaliger  Untersuchung  des 
Ladungsrestes.     Es  wurde,  wie  gesagt,  angefangen  mit  einer 
Stellung,  welche  sicher  noch  nicht  d^m  ersten  Maximum  ent- 
sprach und  fortgesetzt  bis  zu  einer  Trommelstellung,  bei  welcher 
dieses  Maximum  sicher  schon  überschritten  war.    Das  gleiche 
Verfahren  diente  zur  Aufsuchung  uud  Bestimmung  des  dritten 
Maximum^ 

Die  Beobachtung  in  jeder  Stellung  setzte  sich  wieder  aus 
zwei  zusammen,  entsprechend  dem  Pol  Wechsel  der  Ladungs- 
batterie. Die  Beobachtungen  bei  nicht  eingelegtem  Eisendraht 
ergaben  das  Dämpfungsverhältniss,  mittels  dessen  sodann  aus 
den  Beobachtungen  mit  eingelegtem  Draht  der  Energieverbrauch 
berechnet  werden  konnte.  Für  jedes  Probestück  wurden  mehrere 
Beobachtungsreihen  gemacht.  Es  möge  nachfolgend  ein  Bei- 
spiel angeführt  werden. 

2  Mikrof.;    Rolle  g\   Ladungsbatterie  3  Acc.  =  6,33  Volt.     In  der  Spirale 

ein  Bündel  von  12  dünnen  Drähten. 

1.  Maximum. 

Trommelstellang    Galvanometerausschlag      Mittel 

13,25  499,5,  491,0,  490,8  493,8 

13,30  499,8,  493,1,  492,8  495,2 

13,35  499,8,  495,1,  492,4  495,8 

13,40  497,0,  489,0,  493,4  493,1 


1)  Der  Trommelumfang  ist  in  100  Striche  gethcilt. 

17 
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Das  Maximum  liegt  also  bei  13,35.2  Mf.  durcli  3  Acc. 
geladen  und  direct  entladen,  gaben  aoi  Galvanometer  einen  Aus- 
schlag von  20,3  Scth.  DerGatvanometerausseblag  von  4!)5,8Sctb. 
(corr.  485,1)  bedeutet  daher  eine  Ladung  des  Condensators  auf 
151,5  Volt.     Die  entsprechende  Energie  ist  229500  Erg. 

Ich  habe  micb  bei  den  vorliegenden  Beobachtungen  darauf 
beschränkt,  die  Maxima  aufKusuchen,  was  fllr  unseren  Zweck 
vollkommeD  genügt.  Unter  den  hier  obwalteBden  Umst&ndfln 
ist  es  aber  auch  nicht  mögliefa,  die  Sohwingungseorre  ganz 
anfzanehmen. 

Um  nämlich  starke  magnetische  Fdder  in  der  Spirale  in 
erzeugen,  war  es  nothwendig,  die  Ladungebatterie  ciraalich 
kräftig  zu  nehmen;  Uberdies  haben  die  Spiralen  einen  protMD 
Selbstinductionacoefficienten.  Alle  diese  umstände  bewirken 
beim  OefFnen  des  Contacts  p,  Funken,  welche  die  Beobachtangen 
stAren.  Die  Funken  bleiben  nur  dann  ans  oder  sind  sehr 
unbedeatend ,  wenn  die  Oncillation  nahe  bei  einem  Ladnnga- 
maximum  unterbrochen  Wird,  wo  die  ganze  Koergie  im  Con- 
densator  sitzt  und  die  Leitung  stromlos  ist.  Bei  schwächeren 
Potentialen  gelingt  es  jedoch  sehr  gut,  die  Entladung  des 
Oondensators  in  allen  Phasen  zu  verfolgen.  Für  noch  höfaere 
Spannungen  als  solche,  wie  sie  hier  benutzt  wurden,  schien 
die  Isolation  der  Rollen  ungenügend  zu  sein.  Es  wird  noth- 
wendig sein,  liei  weitoren  Versuclien  der  Isiilatinn  der  Spiralen- 
\viiiiliiiif;en  eine  fjiiissere  Aut'merksiimkeit  ku  schenken. 

Die  Beobachtungarosultate. 

Niichilem  ii:li  behufs  Orientiruiig  viele  Versuche  mit  ver- 
schieileiien  Eiscndiulitstlickoii  geiuaeht  hatte,  wurden  schliess- 
lich KU  den  liier  liescbriebeneu  Messungen  folgende  Probe- 
stücke  vei'weiidet: 

1.  Kin  Büiiiiel  aus  PJ  ieincii  ausge^'liillte!l  Eiseiidrähtcn 
(HlouH-iidraht).  Liiiigc  des  Binidels  l.s  cm.  Gewicht  1,405  g. 
Urahtdicke  II. Dl^  cm.') 

L'.  Kin  lÜiudel  au-  lilMlrilhtcu.^)  Gewicht  2,575  g.  Soiisl 
wie  bei   I. 

II  Alle  VerpiielisdrähtP  waren  in  GlasrüUri'n  -■itigeschlossen. 
2|  Die  Drälite   ili'S  BüiiJela   waren   Kiemlicli   locker   nebeneinander- 
gelagert  und  berülirten  sich  nur  in  weuigca  Funkten.    Um  beim  Magne- 
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3.  Ein  ausgeglühter  Eisendraht ,  48  cm  lang.  Gewicht 
0,706  g.    Dicke  0,049  cm. 

4.  Ein  ausgeglühter  Eisendraht,  16,3  cm  lang.  Gewicht 
0,599  g.    Dicke  0,077  cm. 

5.  Ein  Bündel  aus  4  Stahldrähten,  48  cm  lang.  Gewicht 
1,374  g.    Dicke  0,033  cm. 

6.  Ein  Bündel  aus  3  Nickeldrähten,  48  cm  lang.  Gewicht 
2,454  g.    Dicke  0,050  cm. 

Die  Beobachtungen  wurden  bei  zwei  Gombinationen  aus- 
geführt Bei  der  ersten  (eingetragen  unter  J)  war  die  Dauer 
der  Schwingung  oder  des  Cyklus  =  0,000983  oder  ungefähr 
Viooo  ^^y  ^^  ^^  zweiten  (unter  B)  betrug  sie  0,000468  oder 
ungefähr  1/2100  See. 

Nachfolgend  bezeichnet: 

F  das  Potential  der  Condensatorladung  in  Volt; 

tt  den  Galvanometerausschlag,  welcher  der  directen  Ent- 
ladung entspricht^); 

ß  den  beim  Maximum  beobachteten  Galvanometeraus- 
schlag; 

Tr.-St.  die  Trommelstellung,  bei  welcher  das  Maximum 
gefunden  wurde; 

L.-B.  die  Ladungsbatterie; 

äT^  den  Energieverbrauch  für  das  eingelegte  Probestück; 

/f^  für  die  Gewichtseinheit,  und 

/f  voi  für  die  Volumeneinheit. 

A.   2  Mf.    Bolle  g,    Dauer  des  Cyklus  »  Viooo  ^®c- 

a) 

Bündel  mit  12  Drähten;  L.-B.  8  Acc.    K=  6,33  Volt.    «  =  20,3. 
1.  Maximum  3.  Maximum 


«^a 


Tr.-St      ß  V         Erg.  Tr.-St.      ß  V         Erg. 

Ohne     13,35     484,2  19,25     392,5 

Mit         13,35     485,1     151,5     229500         19,55     382,8     119,5     142900 


tisiren  Bewegungen  auszusch Hessen,  habe  ich  das  Glasrohr  mit  Paraffin 
ausgegossen. 

1)  Vor  dem  Galvanometer  war  ein  Nebepschlnss ,  dessen  Grösse  je 
nach  Bedarf  regulirt  wurde. 


26i  L  ZhmenÜi. 

Daraus  folgt 

JF^  ^  6900,         r  =  4910,         JF^i  =  38540  Erg. 

Beim  ersten  Maximum  ist  der  magnetisirende  Strom  Null, 
dann  wächst  er  an  bis  zu  einer  Stärke  /^,  geht  wieder  auf 
Null  zurück,  wechselt  das  Zeichen,  erreicht  sodann  eine  maxi- 
male Stärke  —  «^  und  fällt  beim  dritten  Maximum  wieder  auf 
Null.  Die  'maximalen  Feldstärken  in  der  Spule  sind  daher 
H^  =  4nNJ^  und  Jff,  =  —  4wJV/j,  wo  N  die  Anzahl  der 
Windungen  pro  1  cm  bedeutet.  J^  und  «^  lassen  sich  aus 
dem  Potential  der  L.-B.,  aus  dem  Widerstände  des  Kreises 
und  aus  dem  Dämpfdngsverhältnisse  leicht  bestimmen. 

Es  ist  in  diesem  Falle 

J?i=  +  116,4,         H^^  -105,1. 

b) 

Bündel  mit  22  Drähten;  L.B.  3  Aec.   V=  6,33  Volt,     a  =  20,3. 
1.  Maximum 


8.  Mazimum 

Tr.-St. 

19,30 

19,80 

ß          V 

392,2 

378,1      117,7 

Erg. 

138500 

Tr.-St.       ß  V  Erg. 

Ohne      13,35     484.3 

Mit         13,35     488,3      152.0     231000 

1/     =  18()()0,      II \^  =  5050,      //voi  =  30040  Erg. 
//,  -  +  ll(i,4,      //,  =  -  105,1. 

Hiin.lcl   mit   22   Drälitcn;   L.  H.   4   Aec.    T-  8,33   Volt.     «    -   19.0. 
1.  Maxiiiiuiii  3.   Maximiiiii 


Olme       13.30      44(;,!>  19,30      :u;3,() 

Mit  13,M0     44««,«;      l'JT,l      3s.s50()  19,70      354,2      155,3      241200 

//     -  15200,      II ^^  r=  5900.      //,,,  =  4(;;U)()  Krg. 

//j  -  +  158,0,     //,  =  -  138,8. 
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B.    1  Mf.    Bolle  /.    Dauer  des  Cyclus  »  ^j^^^  Seo. 

a) 

Bfindel  mit  22  Drähteo.    L.-B.  5  Acc.  V  »  10,45  Volt,    a  »  27,5. 

1.  Maximum  8.  Maximum 


Tr.-St      ß  V         Erg.         Tr.-8t      ß  V         Erg. 

Ohne      12,58     449,5  15,88     860,4 

Mit        12,56     460,8     175,1     158300         15,86     336,8     128,0      81900 

W^  =  16600,     fr^  =  6450,     Wy^i  =  50600  Erg. 
Äj  =  +  138,2,     i^a  =  -  123,6. 

b) 
Eisendraht,  48  cm  lang.     L.-B.  5  Acc.     V  =  10,45  Volt    a  =  27,5. 

1.  Maximum  8.  Maximum 


Tr.-St      ß  V         Erg.         Tr.-St.      ß  V         Erg. 

Ohne     12,55     460,4  15,40     367,9 

Mit         12,55     454,5     172,7     149100         15,45     883,1     126,8      80400 

r^  =  14870,  M;  =  21060,  r^oi  =  165300  Erg. 
Äj  =  +  138,2,  iTa  =  -  123,6. 

c) 

Eisendraht,  16,3  cm  lang.     L.-B.  5  Acc.     K-  10,45  Volt,     a  =  27,5. 

1.  Maximum  3.  Maximum 


Tr.-St       ß  V         Erg.  Tr.-St.       ß  V  Erg. 

Ohne      12,20     440,2  15,25     354,3 

Mit         12,35     444,3     168,8     142500         15,35     317,7     120,7      72800 

//;^  =  19400,     W^  =  32400,      r^oi  =  254300  Erg. 
y/j  =  +  138,2,     ^a  =  -  123,6. 

Bündel  von  4  Stahldrähten.     L.-B.  5  Acc.      V  =  10,45  Volt.     «  =  26,8. 

1.  Maximum  8.  Maximum 


Tr.-St       ß  V  Erg.  Tr.-St.       ß  V  Erg. 

Ohne      12,55     437,3  15,4       355,4 

Mit         12,55     449,5     175,3     153600  15,55     317,1      123,6      76400 

H\^  =  25100,      /^^  =  18300,      //^oi  =  143700  Erg. 
H^  =  +  138,2,     //a  =  -  12^'^- 


264  LKhumüi. 

e) 

8  NickeldrShte.    L.-B.  5  Acc     V  -  10,45  Volt    u  «  2t,6. 
1.  Mazimam  8.  Maximnm 


Tr.-St.  ß         V         Erg.    Tr.  8t.  ß  V         Eig. 

Ohne  12,55  460,4  15,40  8^,9 

Mit    12,55  461,8  175,8  158700    15,45  852,0  183,8   89500 

W^  =  8700,     W^  =  3660,     »Voi  =  31600  Erg. 
fij  =  +  188,2,     ifj  =  -  123,6. 

t 

Die  S'ouoault'sohen  Strome. 

Der  Energieverbrauch  W^  setzt  sich  aus  zwei  Thalien 
zusammen.  Der  eine,  ^^,  entspricht  dem  durch  die  Hyste- 
resis  bedingten  Arbeitsaufwande;  der  andere,  Wf^  entfällt  auf 
die  Foucault'schen  Ströme.  Es  handelt  sich  nun  darum, 
die  beiden  Theile  zu  trennen.  Wf  lässt  sich  angenähert  wie 
folgt  berechnen. 

Es  sei  Q  der  Radius  eines  innerhalb  des  Drahtes  liegen- 
den und  mit  der  Axe  desselben  concentrischen  Ringes;  dg 
die  Dicke  dieses  Ringes  und  seine  Länge  in  der  Richtung 
der  Axe  =  1.  Dann  ist  die  electromotorische  Kraft  e{  welche 
in  dem  Ringe  bei   einer  Aenderung  der  Induction  B  erzeugt 

wird: 

dB 

dt  ' 


e  =  Q^  71 


Der  Widerstand  w  dieses  Ringes  ist 

2  (j  n  (T 


w  = 

a  o 


wenn  wir  mit  rx  den  speciüschen  Widerstand  ])e/eiclinen,     Ks 
ist  also  die  inducirte  Stromstärke 


e         i^  d  n  d  Ji 
^   w    ^    2<T     dt 


und  die  in  der  Zeit  df  absorbirte  Energie 


r/  //.  =  r  wdt  ^       '       "        ,     N// 

^  2iT       \  dt 


und 


-'c/    4         ,1    [tl'j 


f 
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Ar  einen  Draht  vom  Badins  r  und  fiir  eine  volle  Schwingangs- 

dauer  T. 

Um  die  Integration  auszuführen,  muss  man  dBjdt  ken* 
Den.  Diese  Grosse  ist  nun  allerdings  in  Wirklichkeit  durch 
keine  einfache  Function  gegebeii.  In  erster  Annäherung  können 
wir  aber  in  unserem  Falle 

z>        T>      •    2»^  j      dB        2n  x>  2?!^ 

-o  =  -o  sm  — =r-     und     ^r-  =  -=-  M  cos  — =- 

setzen,  wo  B^  die  erreichte  Maximalinduction  bedeutet.    Unter 
Zugrundelegung  dieser  Annahme  bekommen  wir 

(10)  W,r=^^Bl 

f&r  die  Längeneinheit  und 

(11)  ^/  =  S-^" 

f&r  die  Yolumeneinheit. 

Die  auf  Foucault'sche  Ströme  verwendete  Energie 
wächst  also  bei  gleicher  Länge  der  Drähte  mit  der  vierten 
Potenz  des  Radius,  und  ist  dem  Quadrate  der  Induction  direct 
und  der  Dauer  des  Cyklus  verkehrt  proportional. 


DisouBsion  der  Besultate. 

Die  nachfolgende  Tabelle  I  enthält  die  Resultate  über  den 
Energieverbrauch  in  übersichtlicher  Weise  zusammengestellt. 

Die  für  die  verschiedene  Drahtdicke  beim  weichen  Eisen 
erhaltenen  Zahlen  zeigen,  dass  bei  dieser  kurzen  Dauer  des 
Cyklus,  selbst  bei  verhältnissmässig  dünnen  Drähten,  der 
Energieverbrauch  hauptsächlich  durch  die  Foucaul tischen 
Ströme  beherrscht  wird,  denn  der  Theil,  welcher  durch  die 
Hysteresis  bedingt  ist,  soll  ja  von  der  Drahtdicke  unabhängig 
sein.  ^) 

Die  oben  für  den  Energieverbrauch  erhaltenen  Zahlen 
setzen  sich  also  aus  zwei  Werthen  zusammen;  aus  dem  von 


1)  Die  Electrotechniker  benutzen  bei  der  Coustruction  ihrer  Wechsel- 
stromtransformatoren eine  Eisenblechdicke  von  ungefähr  0,3  mm,  um  den 
Energieverbranch  durch  die  Foucaul  tischen  Ströme  beinahe  ganz  zu 
unterdrücken. 


der  Dralitdicke  unabhängigen  HystwesisTerliist  W^  und  i 

dem  Energieaufwand    für    die   Foucanl  fachen    StrOme 


Bezi 
Thei 
Badi 


ieben  wir  beide  anf  die  Voinmeneinheit,  so  ist  der  zwe 
gemäss   Formel  (U)    proportional    dem  Quadrate  t 


Dauer 

Orensou 

Dmht- 
Sorte 

Drabt- 
dicke 

Verbniiichte  Enei 
in  Erg.  für 

deiCyUua 

lg            loa. 

1 

0,080 

6450 

60« 

0,0*6 

anoo 

IG&a 

1 : 2.00  See.    |5:t;^j; 

0,07T 

88400 

26401 

1 

Stiilil 

0,03B 

18800 

I440I 

Niekel 

o/)ao 

85N) 

31ß< 

ff,  «  +  UM 
H,=  -  106,1 

1 
1 

0,020 

4900 

38S< 

1 :  1000  See. 

6050 

396< 

(!-') 


H,  =  -  i:(M,n  S 

■  kiniiieii  alMi  sclireibra: 

II  :-  II  ^^  +  II  ,r-, 
wohei  s<)il;iiiii  //,  ,l,'ii  Eiifrgieveil.iuiLcli  (kr  Koucault'scl 
Striinif;  l'iir  ili^  ViiliiiiiuneinhL'it  iMries  Dialitcs  vom  Rüdiu 
liezciclinct.  Die  B(...liacliluii»cii  mil  vcr«liie.lcii  ilirkeii  Drall 
fehn  Ulis  «Isii  ein  JTittcl  ,iii  (liv  Hi.nJ.  ili,.  bfidm  Tlieile 
Ireiiii™  und  ziiKlcicli  die  K..rmil  (1  1)  m  .■niilidUireii.  Wie 
l,M„ii,„.ii    llir  Ja,    «eielie    Ki<eii   liilgeiide  lileieliiiimeiK 


W) 

■>{) 

(Kl 

-    ".  +  (11- 

)ln)^ 

"/ 

(i') 

h;:, 

Oll 

■    '1.  +  (!'. 

)L*I;-, 

-  W 

fr) 

Wii-  u 

,ii.) 

uis  //,   für 

IH.S;-) 

-  // 

I 
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Es  folgt  aus 

u  und  ß     »7  =  2,3  X  10«  Erg. 
/?  und  y  1,0  X  18»  Erg. 

Für  die  Berechnung  von  Wf  nach  der  Formel  (11)  kön- 
nen wir  folgende  Werthe  benutzen: 

B  =  19000;     (T  =  10700;     T=  0,000468  See. 

nnd  finden 

r^=  i;78  X  10^  Erg. 

Wie  man  sieht,  stimmen  weder  die  beobachteten  Werthe 
untereinander,  noch  harmoniren  sie  mit  dem  berechneten.  Die 
Erklärung  f&r  diese  Thatsache  kann  in  verschiedenen  Um- 
standen gesucht  werden.  Die  Drahtsorten  sind  hinsichtlich 
der  Hysteresis  vielleicht  individuell  verschieden;  sodann  ist 
der  dritte  und  dickste  Draht  viel  kürzer  als  die  beiden  anderen. 
Der  berechnete  Werth  von  JFf  fällt  zwar  zwischen  die  beiden 
Beobachtungen ,  doch  kann  man  eigentlich  nur  sagen ,  dass 
die  Versuche  mit  der  Formel  (11)  der  Grössenordnung  nach 
übereinstimmen.  Messungen  mit  durchaus  gleichmässigen 
Drähten  verschiedener  Dicke  werden  wohl  zeigen,  inwieweit 
die  Theorie  mit  der  Praxis  harmonirt;  dann  aber  wird  man 
wahrscheinlich  auch  die  Foucault*schen  Ströme  mit  Erfolg 
zum  Studium  der  Magnetisirungs Vorgänge  heranziehen  können. 

Immerhin  kann  man  vorläufig  die  Formel  (11)  dort  an- 
wenden, wo  die  Hysteresisverluste  den  Energieaufwand  fiir 
die  Foucaul tischen  Ströme  bedeutend  überwiegen,  um  den 
ersten  Theil  für  sich  zu  finden.  Unter  Zugrundelegung  dieser 
Formel  ergiebt  sich  für  einen  Draht  von  der  Dicke  0,02  cm 
innerhalb  der  beim  Cyclus  vorhandenen  Maximalstärken 
'^}=  17  800  Erg.  Es  wurde  W^  =  50  600  Erg.  gefunden,  da- 
her entfällt  auf  die  Hysteresis  der  Verbrauch  /f ,,  =  32  800  Erg., 
bei  einer  Dauer  des  Cyclus  =1:2100  See.  Bestimmungen 
^68  Inhalts  der  Hysteresisschleifen,  welche  bei  einer  früheren 
Gelegenheit,  allerdings  nicht  mit  diesen,  aber  doch  mit  Drähten 
gleicher  Provenienz  gemacht  wurden,  ergaben  innerhalb  der- 
selben Feldgrenzen  einen  Verlust  von  17000  bis  18000  Erg. 
l'emnach  scheint  der  Energieverbrauch   durch   die  Hysteresis 
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fßr  das  weiche  Eisen  bei  dieser  kurzen  Dauer  des  Cyclus 
bedeuteiid  grösser  zu  sein,  als  der  bei  langsamer  cycHscber 
ilfagiietiairung  gefundene. 

Bei  der  Berechnung  von  Wf  für  die  Stahldr&bte  müssen 
wir  berücksichtigen,  dass  die  Inductiou  in  hohen  Feldstärken 
nahezu  jene  des  Eisens  erreicht.  Aus  dem  Vergleich  der 
Magnetisirnngscurven,  die  mit  ähnlichen  Stahlsorten  aufge- 
aommen  wurdea,  vix%  tUr  unaere  Rechnung  etwa  n  «  moQO 
zu  nehmen.  ' 

Der  Bpec  Widerstand  dieser  Stahlsorte  wnrde  gleich 
16800  aha.  K  gefunden;  daraus  folgt  für  eine  Drahtdicke  von 
0,038  cm 

Wf  =  27  600  &g. 

Beobachtet  wurde  W^  =  143  700  Erg.;  daher 
r^=.  116  200  Erg. 

Ewing')  gibt  fOr  Elaviersaitendraht  Wertbe  von  ^^,  die 
zwischen  94000  und  117  000  Erg.  liegen.  Demnach  Bcbein«! 
die  HyateresisTerluste  für  Stahl  auch  bei  diesra  sohneUea 
Schwingungen  nicht  grösser  zu  sein  als  bei  langBameo. 

Beim  Nickeldraht  wurde  c  =  10200  abs.  E.  beobaoliteL 
Ebenso  ergaben  Messungen  bei  einer  früheren  Gelegenheit 
für  die  hier  verwendete  Drahtsorte  innerhalb  der  hier  in 
Betracht  kommenden  Feldgrenzeii  eine  maximale  Inductiun 
von  r»5üll  Einh.     Demzufolge  berechnet  sich   W^=970UKrgs. 

Gefunden  wurde   M,,^  —  3lüOO;  daher  ist 
#;  =  2191)0  Erg. 

Für  diesellje  Drahtsoite  ergaben  Messungen  der  Hysteresis- 
srhieifcn 

11^  =  llienO  Erg. 

Dieser  WertJi  ist  zwar  kleiner  wie  der  obige,  doch  kann 
man  mit  Kücksicht  auf  die  möglichen  läeohaiOitniigsfelilcr  nur 
sagen,  da^s  der  blnergie verbrauch  bei  der  Maynetisiruiig  des 
Nickels  ihircli  electrist-be  Osciilationen  von  der  hier  vorhan- 
denen DautT  nicht  gerade  wesentlich  grüssei'  ist,  als  der  aus 


I  Me- 
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den  Hysteresisschleifen  berechnete.  Schliesslich  wollen  wir 
noch  jene  Werthe*  betrachten,  welche  bei  der  Cyclusdauer  von 
Vi 000  ^^^'  erhalten  wurden.  Wir  haben  da  zwei  Werthe,  die 
verschiedenen  Feldgrenzen  entsprechen.  Die  Feldgrenzen  sind 
in  beiden  Fällen  ziemlich  hoch,  wir  können  daher  zur  Be- 
rechnung von  Wf  dieselben  Daten  benützen  wie  im  ersten 
Falle,  nur  ist  jetzt  T  =  0,000983  See.  zu  setzen.  —  Es  folgt 
IFf  =  8320  Erg;  und  daraus 

W^  =  38  000  Ei«. 

für  die  Grenzen  H^^  +  153,0;  ^a  =  -  ^38,3  und 

W^  =  31300  Erg. 

für  die  Grenzen  Ä^  =  +  116,4;  H^  =  -  105,1. 

Es  ist  auffallend,  dass  der  Energieverbrauch  durch  die 
Hysteresis  bei  dieser  Cyclusdauer  beinahe  ebenso  gross  ist 
wie  bei  der  vorigen.  Es  mag  die  richtige  Thatsache  zum 
Theile  durch  Beobachtungsfebler  verdeckt  sein,  doch  auch  aus 
diesen  Werthen  geht  hervor,  dass  die  Hysteresisverluste  für 
das  weiche  Eisen  bei  schnellen  Schwingungen  von  1000  bis 
2000  pro  See.  beträchtlich  grösser  ausfallen,  als  bei  langsamer 
cyclischer  Magnetisirung. 

Die  vorliegenden  Zahlen  können  auf  eine  besondere 
Exactheit  keinen  Anspruch  machen;  es  sind  eben  verschiedene, 
zum  Theile  schon  angeführte  Umstände,  welche  eine  genaue 
Bestimmung  des  Energieverbrauchs  bei  der  hier  angewandten 
Versuchsanordnung  nicht  gestatten.  Ich  hoffe  jedoch  bald 
neue  Messungen  unter  besseren  Bedingungen  vornehmen  zu 
können.  Was  diese  Bedingungen  anbelangt,  so  soll  zunächst 
darauf  gesehen  werden,  dass  durch  passende  Rollen  und  Con- 
densatoren  die  Dämpfung  der  Schwingungen  in  der  Leitung 
selbst  thunlichst  herabgedrückt  wird;  dann  sollen  möglichst 
gleichmässige  Drähte  (gleiches  Material  und  eventuell  gleicher 
Ausglühprocess)  von  verschiedener  Dicke  untersucht  werden. 
Schliesslich  wird  es  sich  empfehlen,  die  Dauer  der  Schwin- 
gungen innerhalb  weiterer  Grenzen  zu  variiren  und  auf  der 
einen  Seite  an  die  schon  von  anderen  untersuchten  Cyclus- 
perioden  anzuschliessen. 
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Die  Besoltate  dieser  Untersuchung  lehren  also^  dass  im 
Falle  der  Magnetisirung  durch  electrische  «Schwingungen  von 
Vsooo  ^^^*  Dauer  der  Energieverbrauch  selbst  bei  verh&ltniss- 
mässig  dünnen  Eisendrähten  (Radius  etwa  »  0,25  mm)  haupt- 
sächlich durch  die' Foucault'schen  Ströme  beherrscht  wird 
Deberdies  folgt  aus  den  Versuchen  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit, dass  bei  diesen  Schwingungen  die  Hysteresisverluste 
für  weiches  Eisen  wesentlich  grösser  sind  als  jene,  die  man 
aus  den  Hysteresisschleifen  bei  langsamer  Magnetisirung  be- 
rechnet; während  sie  für  Stahl  und  Nickel  in  beiden  Fällen 
dieselbe  Höhe  aufweisen. 


3.    Ueber  electrische  Oscillationen  i/n 

einer  leitenden  und  polarisationsfähigen  Kugel. 

Ein  Beitrag  «tir  Theorie  der  Spectra  einfachster 

Besclhoffenheit^);  von  Franz  Koläcek, 


Bekanntermaassen  ist  es  in  jüngster  Zeit  den  Bemfihungeii 
der  Hrn.  Rydberg,  Kayser  und  Runge*)  gelungen,  zwischen 
den  Schwingungszahlen  der  Spectrallinien  eines  leichten  Metalls 
einige  gesetzmässige  Beziehungen  festzustellen,  falls  diese  Zahlen 
nach  gewissen  Serien  geordnet  werden.  Zu  ein  und  derselben 
Serie  gehören  Linien,  deren  Schwingungszahlen  N  sich  dar- 
stellen lassen  durch  die  Formel: 

Hier  bedeuten  ABC  Constanten  und  n  die  Stellenzahl 
der  Linie  in  der  Serie.  Von  Serie  zu  Serie  haben  ABC  aller- 
dings andere  Werthe.  In  jedem  Spectrnm  existirt  zuvörderst 
eine  Hauptserie  mit  leicht  auftretenden  und  leicht  umkehrbaren 
Doppellinien,  oder  besser  gesagt,  zwei  Hauptserien  einfacher 
Linien,  welche  zu  Doubletten  Anlass  geben,  nur  bei  Lithium 
existiren  einfache  Linien.  Die  Breite  der  Doubletten,  das 
ist  der  Unterschied  der  Schwingungszahlen,  nimmt  ab  mit  der 
vierten  Potenz  der  Ordnungszahl  n.  Der  Zahl  n  =  3  ent- 
sprechen bei  Natrium  die  gelben  i)-Linien,  bei  Li  die  rothe 
Linie,  bei  K,  Rb  rothe  Doppellinien  und  bei  Cs  eine  ultrarothe 
Doppellinie. 

Den  höheren  Ordnungszahlen  w  =  4,  5  .  .  .  entsprechen 
immer  dichter  sich  zusammendrängende  Linien  am  anderen 
Ende  des  Spectrums. 


1)  Der  erste  Theil  dieser  Arbeit  erschien  im  Juli  1895  in  böhmischer 
Sprache  in  den  Berichten  der  Prager  Kaiser-Franz-Josef- Academie.  Nach- 
tr&glich  finde  ich  in  J.  Thomson  ^^Recent-Researches  in  Electricity  and 
Magnetism  1893*^  eine  Untersuchung  des  Problems  der  electrischen 
Kugeloscillationen,  welche  jedoch  in  der  Anlage,  Durchführung,  nament- 
lich aber  in  dem  angestrebten  Ziele  von  meiner  Arbeit  vollkommen 
verschieden  ist. 

2)  Rayser  u.  Runge,    Wied.  Ann.  41.  p.  302.  1890.     Auf  diese 
Arbeit  beziehen  sich  alle  Citate. 
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Neben  der  Hauptseiie  lassen  sich  bei  Na  und  K  je  zwei, 
bei  Hb  und  Cs  je  eine  Nebenserie  von  Doppelüpien  consta- 
tiren,  deren  Componenten  jede  für  sich  nach  ahnlichen  Formeln 
berechnet  werden  können.  Die  Differenzen  der  Schwingungs- 
zahlen  sind  nahezu  corstant,  und  deren  Wurzeln  den  Atom- 
gewichten nahezu  prüportional.  Nur  bei  Lithium  besteht  die 
Nebenserie  ans  einfachen  Linien. 

Die  Linien  der  Nebenserien  sind  zumeist  unscharf,  treten 
weniger  laicht  aof  und  sind  schwieriger  umkehrbar. 

Die  Eayser-Hunge'sche  Formel  selbst  ist  eine  Verall- 
gemeinenmg  der  Balmer'schen;  sie  leistet  ausgezeichnete 
Dienste  in  den  Nebenserien  und  auch  in  den  Hauptserien,  die 
Linie  n  =  3  allerdings  ausgenommen.  Zufolge  dieser  Formel 
conyergiren  die  Schwingungszahlen  mit  wachsendem  n  gegen 
einen  gewissen  constanten  Grenzwerth  A,  den  sie  jedoch  nicht 
genau  zu  erreichen  brauchen,  weil  die  Znl&esigkeit  einer  bis 
n  =1  OD  reichenden  Extrapolation  weder  erwiesen  noch  wahr- 
scheinlich ist;  in  allen  Fällen,  wo  Obarschvingnngen  theo- 
retisch in  Frage  kommen,  wächst  n&mlicb  die  Scbwingongs- 
zahl  mit  wachsender  Ordnungszahl  bis  zum  Unendlichen  an, 
nicht  aber  zu  einem  endlichen  Werte. 

Wir  denken  uns  in  einem  Coordinatensysteme,  dessen  Ab- 
üc'issen  den  Stellenzahlen  und  dessen  Ordinaten  den  Schwin- 
gungszahlen entsprechen,  eine  Curve  so  gelegt,  dass  sie  durch 
Punkte  hindurchgeht,  welclie  den  aufeinanderfolgenden  Linien 
einer  Serie  entsprechen.  Diese  Curve  der  Schwingungszahleii 
steigt  anfangs  und  wird  sjiäter  nahezu  piiriillel  der  Abscissen- 
axe,  indenj  die  Schwingungszalil  einem  st;itiimären  Werthe 
zustrebt.  Dies  wjire  der  Sinn  der  Kays  er- Runge 'sehen 
Formeln:  über  diese  lokale  Grenze  hinaus  können  die  Schwin- 
gnllg^zalllen  immerhin  noch  ins  Unendliche  wachsen.  Dies  ist 
die  theoretische  Ergänzung  der  Curve,  über  welche  unsere 
jetzigen  Erfahrungen  keinen  Aufsthluss  zu  geben  vermögen. 

Im  Anschlüsse  an  die  Vorstellungen,  welche  meiner  Dis- 
persionstbcorie  zu  Grunde  liegen,  untersuche  ich  im  Folgenden 
ilen  Cbaractor  des  theoretischen  S])ectrnnis,  welches  den  electro- 
majinetischen  Schwingtiiigeu  einer  leitenden,  polarisationsfäbigen 
Kugel  entspricht,  ilie  in  einem  gleichfalls  dielectrisch  polarisir- 
baren   Aetber  enthalten   ist.     Es   lässt  sich   nachweisen,  dass 
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wenigstens  zwei  Serien  von  Doppellinien  vorhanden  sein  müssen, 
deren  Schwingungscurven  in  einem  bestimmten  Gebiete  genan 
den  oben  besprochenen  Charakter  besitzen.  In  einem  gewissn 
Gebiete  sind  in  einer  Serie  die  Schwingungsdifferenzen  nahezu 
constanty  während  sich  an  anderen  Orten  der  Curve  Stellen 
angeben  lassen,  wo  die  Schwingungsdifferenz  rasch  abnimmt. 

I.  TheU. 
Allen  hier  vorkommenden  Grössen  soll  das  electromagne- 
tische  Maassystem  zu  Grunde  liegen.  Es  seien  X  Y  Z  die 
electrischen,  Z  M  N  die  magnetischen  Kraftcomponenten,  u  v  w 
die  Componenten  des  MaxwelTschen  Totalstroms,  K  die 
Dielectricitätsconstante,  ^  die  magnetische  Permeabilität,  k  die 
spec.  Leitfähigkeit  der  Kugel.     Nach  Maxwell  ist: 


femer: 


f<  =  -7—  -^-r  +  kX  etc. , 
^n   dt  ' 


M\  A  dM        dN     .^ 

(i)  4  ;r  t«  =  ^ =—  etc. 

(c\\  d  L        dz        d  Y    ^A^ 

(2)  fi  -^-  =  -^ ^—  etc. 

'  '^  dt         oy         0% 

Ferner  ist: 
(^)  ^^"öir  +  ^TTÄiM-gy  =  JX-  y-  etc., 

(4)  5=4^  +  ^  +  |^==0. 

ax        oy       ax 
Dem  nichtleitenden  Aether,  welcher  die  Kugel  umgiebt. 
entspreche   jw^, ,    ÜT^ ,  ä  =  0.    An  Stelle  der  für  die  Kugelmasse 
gültigen  Relation  (3)  tritt  im  Aether  die  Gleichungenreihe : 

(ä")  ^„ir„5^=JZ...etc. 

Die  Continuitätsgleichung  (4)  ist  überall  gültig. 

An  der  Grenzfläche  von  Kugel  und  Aether  haben  die  in 
sie  fallenden  Componenten  der  magnetischen  und  electrischen 
Kraft  continuirlich  zu  sein. 

Diesen  Gleichungen  lässt  sich  folgendermaassen  genügen  : 
Wir  wählen  eine  beliebige  ganze  Zahl  w,  welche  im  Folgendem 
als  Ordnungszahl  der  Gruppe  n  bezeichnet  werden  soll,  sup- 
Poniren  für  XZ^ lineare  Aggregate  wter  Difterentialquotienten 

dx*  dx^  dx 
Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.    N.  F.  68.  18 
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einer  bloss  vou  ]/*■ +  y' +  z*  =  r  imil  '  (Zeit)  abbängigen 
Function  /,  und  wählen  die  Constanten  derart,  dass  die  Glei- 
chung (4)  identisch  erfiillt  wird.  Es  ist  dies  eine  Verallgemeinerung 
eines  lange  bekannten,  von  Stokes  herrührenden  Formelsystems: 

fls'      S«»'  dxdfi'  dxdx' 

Die  Function  f  {t,()  hat  den  folgenden  Gleichungen  zu 
genügen,  welche  an  die  Stelle  von  (3)  nnd  (S*)  treten: 

(3b)  i^  ■  ft,  Jf.  -  l^^rt  (Aether). 

Bei  der  ausserordentlichen  UmBtändlichkeit  der  Rech- 
nungen habe  ich  mich  bloss  auf  die  Grappen  r  z>2aud  r  =  3 
beschränkt. 

Die  Gruppe  n  =  2. 
Mit  Rücksicht  darauf,  dass  die  Ausdrücke  X=  {d'fjdx')... 
auszuschliessen  sind,  bat  man  im  allgemeinsten  Falle: 

^  d !/  d  X  ^5:c'  °d  x'  d  X  d  X 

-  0  \  ö  X  '  fj  .!■•  •'  d  !i  ü  \  t'  xti  1/ 

nie  CiiefticientL'ii  A^  .1.^.1^  A^A  ^  sollen  unabhängig  sein;  zwi- 
s.lieii  den   /■'  bestübt  die  Relation   /•'+  /•"  +  /■"'  =  0. 

Mau  kann  sich  leicht  überzeugen,  dils^!  einzelne,  einer 
('oiistantf  /ugebürige  Lösungen   wie 

-V=  ./,  '■'(.        !'=  -.-/,  ."'.'    -       Z=0 

I    ((  i'  I  ((  //  0  j: 

di'n   'Tiuri/be(litij,'ungeii   iiirlit  geriiii;i'n   kr>iiiiL'ii. 

AIJHd  HeilinguLigeti   ki'mnen  Jedi'cb   genii^'eri   die  Lösungen: 

(,v)  -v = |'^( - 'fj^,  )■=  -  .''y.^.  Z-. ^7'/^,  (/i -  - .', - 1). 

Mie  zugeliiirigeii  Scliwingungs/.:ilile:i   sind  verschieden.    Der 
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von  Aj^  und  A^  herrührende  Theil  der  allgemeinsten  Lösung 
lässt  sich  aus  {a)  und  {ß)  zusammensetzen.     Denn  es  ist 

^  dydx  2        dxdy  2        dydx^ 

Die  den  Constanten  ^3,  ^4,  A^  entsprechenden  Lösungen 
reduciren  sich  infolge  cyclischer  Aenderungen  auf  A^  oder  A^ , 
geben  daher  bezüglich  der  Schwingungsperioden  nichts  Neues. 

Die  Gruppe  F  F  F"  lässt  sich  aus  zwei  einfacheren  {y) 
und  [S)  zusammensetzen; 

((J)  Z=0,       l^=p^»       -?=--/^. 

^  '  '  axox  dxdy 

Denn  multiplicirt  man  (y)  mit  F,  {S)  mit  jP',  und  addirt,  so 
folgt  wegen  F  +  F'  +  r'  =  0  unmittelbar  Z^  F' (ß^fjdxdy). 
Uebrigens  lässt  sich  noch  (;')auf(^)  zurückführen  durch  cyklische 
Vertauschung  der  Coordinaten  und  Kraftcomponenten. 

Unabhängig  sind  daher  bezüglich  der  Schwingungszahlen 
nur  die  Gruppen  {u,  ß,  y)y  zu  deren  Discussion  wir  uns  nun 
wenden  wollen. 

Die  Function  /  hängt  von  r  und  t  ab.     Wir  setzen 

dr       '     '  r  d  r\r  1 

Es  ist  dann 

.  V  =  ^  +  ar2 P  ,       -,    i    =  ^yP  etc. 
Fall  a.     Hier  ist 

und  nach  (2) 

^Jt  =  ^^     /i^f  =  5rP+rr2(2,     /u^^^=-5yP-^r^(2. 

(Abkürzungs weise   ist  gesetzt  §=l/r.öP/ör.) 

Diese  Lösung  (a)  ist  physikalisch  charakterisirt  dadurch, 

18» 
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dass  an  allen  Orten  die  Badialcomponente  der  magnetischen 
Kraft 

Lx   ,   My    ,   N% 
"V         r~         r 
der  Null  gleich  ist. 

Es  seien  cosA',  cos/i',  cosi^'  die  Ricbtungscosinuse  einer 
in  einem  beliebigen  Punkte  xyz  der  Eugeloberfläche  (Grenz- 
fläche des  Aethers,  r  =  Ä)  errichteten  Tangente,  T^  die  elec- 
trische,  T^  die  magnetische  Tangentialcomponente.    Offenbar  ist 

T^  =  cosA' (2^ +  r^P), 

iu  r^  =  (zco8^' -yco80(5^+ »•*«)• 
Es  hat  daher  continuirlich  zu  sein  für  r  =  Ä 

(1)  -^+r»P, 

(2)  ^^-+  »-l^  , 

denn  zy^  cos  A',  cos  /i',  cos  v  sind  es  als  rein  geometrische  Grössen . 
Fall  ß.     Hier  ist 

X=P(y2_;j2)^        r=-y2rP,       Z=.rzP, 

iti|f'  =  2:ry^«,      ^M  =  -  3Pz  +  r  Q(23^«  -  r«) , 

Im  (TCgensatze  zu  [a]  ist  hier  die  Radialcompoiiente  der 
electrisclien   Kraft  allerorts  der  Null  gleich.     Ferner  ist 

Ks  liat  daher  turr  —  //  continuirlich  zu  sein  /^und(:»  l^-\-  Qr')in. 
ludl  y. 

^^  ^y  ^  =  -  r  /  -  //-  z  q . 

Auch  hier  ist  die  Radialcomponente  der  electrischen  Kraft  Null, 

7[  =  Pij  [z  cos  /.'  —  ./•  cos  /'') ,     //  7' ^  =  //  cos  //'  (3  P  -\-  r^  Q). 

Die  (Trenzbedingungen,  dahei-  aui-li   die  Reihe  der  Schwingungs- 
zahlen  ist  dieselbe  wie  im   Falle  (/'/). 
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Als  Integrale  der  Gleichungen  (3)  und  (3')  setzen  wir  im 
Inneren  der  Kugel 

/  =  «"'. > 

r 

damit  f  nicht  unendlich  werde  für  r  =  0. 
Im  Aether  ist: 


/•»ro^^*""'"' 


> 


Avpp^zm^  complexe  Constante. 

Die  Gleichungen  (3)  und  (3')  ergeben  folgende  Beziehungen : 

Es  ist 

und  F  die  Geschwindigkeit  der  Wellen  im  Aether. 
Es  ist  daher 

/  0  =  y 

Diese  Lösung  entspricht  Wellen,  welche  vom  Kugelcentrum 
sich  wegbegeben.  Wir  setzen  v  =  —  v  +  v"^  --^  l.  Der  Na- 
tur der  Lösung  zufolge  ist  v  positiv,  v"  =  2iijt  ist  die 
2  n  fache  Schwingungszahl. 

Im  Innern  der  Kugel  ist  dann: 

f  = ^ (cos  V    t  +  l^lUV   t) 

und  es  entspricht  diese  Lösung  periodischen  Wellen  mit  dem 

logarithmischen  Dekremente  v. 

Wir  wenden  uns  nun  zur  Berechnung  der  Grössen  f,  P,  Q, 

sowohl  für  die  Kugel,  als  auch  für  den  Aether. 
Es  ist 


—  V 
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Die  zugehörigen  Werthe  für  den  Aether  f^,  P^  und  Q^  siim^ 
um  den  Factor  A  zu  vermehren,  und  ist  für  /?  zu  schreiben  p^^' 
Setzen  wir  noch 


so  reduciren  sich  im  Falle  (cc)  die  Grenzbedingungen  auf: 

X  +  (ü  +  m^x  =  ^(1  +  ö>o  +  (oj), 


wobei 


X      = 


gesetzt  ist. 

Durch  Elimination  von  A  erhält  man,  wenn  noch  die 
magnetischen  Permeabilitäten  p.  und  fi^  im  Aether  und  der 
Kugel  gleichgesetzt  werden. 

.   ,,.  fc)«(o>  4-a?)    _   ft)i  (1  +  Oq) 

Eine  ganz  iilinliche  Recliimng  ergiebt  im  Falle  (/:?)()der  (;) 

'.\  .r  4-  .'i  6>  4-  (>r  ./•  =  //  (3  +  3  rf>^^  -f-  (ol ) , 


1  1    0 


und  iuu"li  Kliiiiinaiioii  von    .7.   wenn   wieder  fi  =  fn^  gesetzt  ist, 

>o"\  0)'^((.)  +  x)        _       f.),-;  (1  +  o^o) 

^^      ^  H  ./•  +  ;{  („  +  r,j-  .r  ~    'A  +  3  ^Jo  +  ^-^u 

l)i(^  (Tleirlnint^en  (r/)  und  (^y")  dienen  zur  Bestimmung  von  ff>, 
dalicr  auch  zur  Hestinimung  von  —  r'  und  /'",  das  lieisst  zur 
Ht'stinniiun,'^  der  logarithmisrlieii  Derremc^nte  und  der  Seliwin- 
,i;uii^^szalden.  Von  lu^^riuLrereni  Interesse  ist  vorderhand  die  Be- 
stimmung der  Gr()sse  .7,  der  complexen  Amplitude  im  Aether, 
jene   im   [)ünderal)]en   Kih'pcr  =  1  gesetzt. 

Die  zwei  (ileichungen  (r<r")  und  (p'")  entsprechen  zwei  Serien, 
deren  Schwingungszahlen  voUkommcn  znsdinmenfaUen.  wenn  der 
die   Kugel    umgebende    Aether   als   polarisationsfrei   angesehen 
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wird.  In  diesem  Falle  ist  K^  =  0,  daher  auch  p^  und  o)^  der 
Null  gleich.  Die  Schwingungszahlen  selbst  bestimmen  sich 
aus  der  Relation: 

OT  4-  (u= U  w  =  ü. 

•  —  CO  o»        ' 

Diese  Gleichung  hat  nur  imaginäre  Wurzeln  (jene  (o  =  0,  die 
keinen  physikalischen  Sinn  hat,  ausgeschlossen).  Durch  die 
Substitution  a>  =  ic  erhält  man  nämlich 

B  =  tgc. 

Die  Wurzeln  derselben  sind  die  Bogen  von 

«1  =  257<»  27'  12,27",    6,  =  442<>  37'  28",    €3  =  624°  45'  38", 

6^  =  805«50'1"  etc.i) 

Für  grössere  Werthe  fällt  €  nahe  zusammen  mit  einem  unge- 
raden Vielfachen  von  ;j/2. 

Der  zu  einer  Wurzel  e  zugehörige  Werth  des  v  bestimmt 
sich  aus  der  Relation: 

Es  ist 


Diese  Lösung  habe  ich  bereits  im  Jahre  1887  angegeben.  2) 
Wenn  für  iT^  =  0  die  correspondirenden  Schwingungen  beider 
Gruppen  (a),  {ß)  zusammenfallen,  so  müssen  Doppellinien  ent- 
stehen, sobald  angenommen  werden  darf,  dass  die  Dielectrici- 
tätsconstante  des  Aethers  gegenüber  jener  der  Kugel  ent- 
sprechend kleine  Werthe  besitzt. 

Diese  Annahme,  welche  wir  unseren  folgenden  Betrach- 
tungen zu  Grunde  legen  wollen,  ist  in  hohem  Grade  wahrschein- 
lich. Natriumlicht  ist  cohärent  bis  zu  50  000  Schwingungen, 
es  muss  daher  ein  Natriummolecül  zu  Beginn  des  Leuchtens 
einen  Energievorrat  besitzen,  der  wenigstens  für  ebenso  viel 
Wellenlängen  ausreicht.  Unendlich  grosse  Kräfte  in  diesem 
Augenblicke  anzunehmen,  erscheint  misslich;  die  Lichtentwicke- 
lung wäre  rapid,  man  hätte  einige  sehr  starke  Wellen,   aber 


1)  Ebert,  Archives  de  Geneve  25.  p.  494.  1891. 

2)  Kola£ek,  Wied.  Ann.  32.  p.  224.  1887. 
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nicht  ein  länger  dauerndes  Abklingen,  wie  dies  die  Cohärenz- 
erscheinongen  fordern.  Dieser  Fall  wäre  eher  vergleichbar 
einer  akustischen  Explosionswelle. 

Ein  tönender  Körper  mit  verhältnissmässig  grosser  Dauer 
des  Abklingens  muss  der  Luft  gegenüber  eine  grosse  Masse 
besitzen,  und  in  diesem  Sinne  stelle  ich  mir  vor,  und  die  Theorie 
bestätigt  es,  dass  das  langdauernde  Abklingen  des  Lichtes  da- 
durch bedingt  ist,  dass  der  Molecülmasse  eine  gegenüber  dem 
Aether  verhältnissmässig  grosse  Dielectricitätsconstante  zu- 
kommt. 

Ich  habe  schon  in  einer  früheren  Abhandlung^)  nume- 
risch nachgewiesen,  dass  bei  der  hohen  Frequenz  der  Licht- 
schwingungen die  Ohm^schen  Ströme  selbst  in  der  bestleitend- 
sten Materie,  wie  Kupfer,  klein  bleiben  gegen  die  Maxwell- 
schen  Verschiebungsströme  und  dies  bei  massigem  Werthe 
der  Dielectricitätsconstante.  Um  so  mehr  werden  wir  hier  be- 
rechtigt sein,  die  Ohm'schen  Leitungsströme  zu  vernachlässigen. 
Infolge  dessen  werden  die  Schwingungszahlen  sich  wenig 
ändern;  das  logarithmische  Dekrement,  dessen  Ursprung  in 
Verwandlung  von  Energie  in  Joule'sche  Wärme  und  in  Ab- 
gabe derselben  nach  aussen  zu  suchen  ist,  wird  um  diesen 
ersten  Betrag  zu  klein  ausfallen. 

Setzen   wir  /«:  =  0,   so   ergiebt   sich  aus  unseren  Formeln 


(->..      I'  7v;       ,'/  ' 


o>  .  I K  1 

wenn  unter   »V    das  Verliältniss   ^A^JA   verstanden   wird, 
llierdureli  liat   man  statt  {a")  und  (/V  )  die   Furmehi 

^       ^  ./•   +  r.>   +  i-rx  1    -f   ^^,    +    rV:     ' 

/  ,x  '■'  '-  y-  /.  .  1  -!'  '■',, 

—   in  (/) 

(o    =  f-f  ,/  :  ./•  _^ 

"  —    iti  in 

ll   Kolnrek.   Wi.'<l.  Ann.  :U.   \).  H7H.    issH. 
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Die  Gruppe  m  =  3. 

Alle  hier  möglichen  Fälle  lassen  sich  in  vier  Abtheilangen 
zusammenfassen. ') 


w 


Y=  -A 
Z  = 


dy> 


+  ^  dx*dy  "^       dydx* 


8'f     _  fj  ÖV 
dxdy*  3x* 


0       +  0 

H+H'  +  H"  =  0. 


S*f 


dxdx* 


('/) 


X=      B 

z=  -B 


+i>Ä4.+j 


av_ 

dx* 
0 

d  X  dx*  d  x' 

e/  +  e/'  +  e/"  =  0  . 


dxdydx 


ÖV 


-J5 


dx^dx  dy*dx 


+  ./' 


(.1 


Z=G" 


öV 


dxdy  dx 

d'f 
dx*dx 

B  X*  dy 


+ 


0 


H-^-K 


-A^ 


dx^dy 
G  +  G'  +  G''  =  0. 


+ 
+  L 


dxdydx 
dxdy^ 

0 


dy^  dx 


r  X=       A' 


('^) 


öV 


dy*  dx 


+  i^^ 


öV 


ox^oy  öyox^ 


Z=  -/^ 


öV 


-^ 


av 


dx  dx*  dxdy^ 

Die  Gruppen  [tj)  und  (f)  kann  man  aus  ((t)  bekommen 
durch  cyclische  Vertauschung.  Es  sind  daher  nur  {&)  und  {&) 
unabhängig. 


1)  Auf  das  nähere  Verfahren,  wie  ich  zu  diesem  Classificationsver- 
'äbren  kam,  will  ich  hier  nicht  näher  eingehen.  Ich  bemerke  nur,  dass 
l'^^ch  der  Gedanke  leitete,  es  könnten  sich  auch  hier  die  Schwingungen 
^ö  zwei  Gruppen  theilen  lassen,  von  der  Beschaffenheit,  dass  in  einer  die 
'^^ialen  electrischen ,  in  der  anderen  die  radialen  magnetischen  Kraft- 
componenten  Null  werden. 
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Die   Abtheilung  {&)  kann   man  sich   aus  folgenden  Tier" 
Unterabtheilungen  entstanden  denken: 


K) 


Z=2 

r 

X  = 


-3 


i+ 


(e^,) 


dxdy 

d*f 
dx  dy  dx 

ay 

dx*dy 


ay 

ay 

aasa*" 


a^a»" 

r-        ^"/^     J-q     ^"^ 


^=  -2 


ay 


K) 


x= 


dxdydx 

ay         ay 


ay» 


+ 


ay 


7=  - 


ay      _a'/ 


dx*dy       dydx* 

ay 


dxdy 


dxdx* 


Z^  -2 


ay 


(^3) 


dxdy  dx 
X  = 


ay  a*' 

ö  .T  d  *.  - 


Jhircli  Miiltiplication  dieser  Unterabtlieilungeu  mit  <Tj,  o^. 
^j,  cF.^  1111(1  Addition  erhält  man  unmittelbar  die  Abtheiliing  rr, 
wenn  gesetzt  wird 

J  =  r/j  4-  (f^ ,      r  =  r7^  —  /7^  ,      y/  —  —  3  ^^  —  rr.^  4-  ^^  4-  ^;^  ? 

//'  ^  r7j  4-  3  ^,  4-  ^>-4  -  ^,  .  //"  -  2  rr^  -  2  f7.,  -  2  r7j  . 
J)ie  Bedingung  //  4-  //'  +  // '  -  <>  ist  in  der  Tliat  erfüllt,  daher 
sind  o'^n\,fT^r,^  immer  so  wählbar,  dass  aus  den  Unterabthei- 
lungen öj ,  o\, ,  rr,^,  (7^  die  Obei'abtheilung  («r)  entsteht  durch 
Multiplication  mit  passenden  Constaiiten  und  nachherige  Ad- 
dition.  Diese  Untei-abtheilungen  sollen  zuerst  untersucht  werden. 

Zuerst  sei  bemerkt,  da^s  die  Unterabtheilung  (rx^)  aus  (^j) 
entsteht,  wenn  .r  mit  //,  und  .V  mit  }  vertauscht  wird  und  r,  / 
ungeil ndcrt  bleibt.  Sie  geben  daher  dieselbe  Reihe  von  Schwin- 
gungszahlen. 
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Offenbar  ist 

— ^^-5—  =^  xvzü etc. . . . 
Es  ist  daher  in  der  Abtheilung  (<rj  a^ 

Man  sieht  augenblicklich,  dass  die  electrische  Radialcom- 
ponente  Null  ist. 

Die  electrische  Tangentialcomponente  T^=.Xqo^}! +Yco%ijl' 
■\-  Zqo^v    ist  offenbar   das  Product  von  Q  in  eine  Function 
von  j-,  y,  z,  cos  X\  cos  jti',  cos  v\  welch  letztere  Function  beim 
Durchgange  durch  die  Kugeloberfläche  stetig  ist.    Die  Stetig- 
keit von  T^  reducirt  sich  daher  auf  die  Stetigkeit  von  Q.    Bildet 
man  vermittels  Gleichung  (2)   die  Werthe  fidL / dt, .. .,  und 
mit  ihnen  den  Werth  von  T^,  so  findet  man  für  denselben  eine 
Formel  der  Form 

/i  •  7  •  fr  ^1  (^'^'  ^'  ^^^  ^'  •  •  '^  +  7  ^^a ^^'^' ^'  ^^^ ^  •  •  '^ 

Die  magnetischen  Permeabilitäten  sind  gleich,  die  Func- 
tionen /'j ,  f^  sind  stetig;  daher  muss  wegen  Stetigkeit  der 
magnetischen  Tangentialcomponente  T^  und  wegen  eben  nach- 
gewiesener Stetigkeit  von  Q,  auch  dQ  / dr  stetig  sein  für  r=^B. 

Mit  Hülfe  des  schon  früher  gefundenen  Werthes  von  Q 
ergiebt  sich: 

Bei  derselben  Bezeichnung  ergiebt  sich  dann  zur  Bestim- 
DQung  der  Schwingungszahlen  die  Formel: 

m\Zx  +  3fü  +  xo)*)  0}%  (3  +  3ojo  +  (,)l) 


(^'"l  s) 


15a;  +  15w +6w2  a;+ w^  15  +  Iöwq -f  Gojg  -f  ojg    ' 


—  €0  CO 

e        —  e 
X  =  — 

—  O)  CO 

e        +  e 


Wir  wenden  uns  zur  Besprechung  von  (ö-^). 
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Es  ist  hier 

Z=       3Py+«y(r»-2ar^ 

Z^  -  2Qj:yz 

21  reducirt  sich  auf 

{Qr^  +  3P)(ycosA'  -  xco% fi), 
T^  ist  proportional  mit 

Daher  hat  continuirlich  zu  sein: 

1)     »-^^  +  7(2,  2)     <2r«  +  3P. 

Daraus  findet  man  unter  Berücksichtigung  der  Grenzbe- 
dingungen die  Schwingungsgleichung 

,      .  f.j'(8.r  +  3fo  +  (o'^x)       _      (»l  (3  +  3o»„  +  w;-,) 

^^*^  6.r  -f  G~*7+  3o>^/   -f  <-/    ~    6  +  f)f'>o  +  3f.<2  4.  f^j    ' 

Die  (lieser  Lösung  entsprecbeiide  Kadialcoiiipoiieiite  der  magne- 
tiselieii   Kraft  ist  ott'eiibar  an  allen  Stellen  Null. 
Unter ahthe Ihm f/   (t^.      Hiei'  ist: 

X  _.  //  [P  4-  z~  (J) ,       )   ^  -  .r  [P  +  c'-^  Q),      X=0. 

Die  Continuität  dei'  electrischcn  Tangentialcomponenle  fordert 
weil  sie  an  allen  Stellen  der  Kugeloberiiäche  bestehen  inuss. 
die  Continuität  von 

1)      /'.  2)     (/. 

Die  niagnetiseben  Kräfte   sind 


b  r 


/'     ^  ,     -   -  '    c-(.r-  +  y-)  -  r),,.-  +  r-)  -  2P. 
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Bildet  man  den  Ausdruck  T^^^  so  fällt  \fr  dQj  dr  nicht  heraus, 
es  hat  daher  wegen  Continuität  von  T^  und  wegen  nothwen- 
(liger  Continuität  von  P  und  Q  auch  noch  continuirlich  zu  sein 

1   dQ 
r    d  r    ' 

Es  sind  daher  3  Bedingungen  zu  erfüllen,  und  weil  es  nur 
eine  Constante  A  zu  eliminiren  gibt,  besteht  ein  Widerspruch, 
der  zu  dem  Schlüsse  fuhrt,  dass  die  Lösung  rr^  unmöglich  ist. 

Wir  wenden  uns  noch  zur  Besprechung  der  Abtheilung  &, 

oder  der  Gruppe  mit  den  Constanten  EFM. 

Hier  ist 

X=  x[P{E  +F)+  q[Ey^  +  Fz^-\ 

Y=y\P[M-  E)  +  QiMz^'-Ex^] 

Z=  ^z[P(F  +  M)+  Q{My^+Fx*)] 

Die  Radialcomponente  der  electrischen  Kraft  ist  Null  für 
E=  —  F  =  M,  Die  Tangentialcomponente  derselben  fordert 
dann  Stetigkeit  von  Q, 

Da  in  den  Ausdrücken  X  YZ  die  Grösse  P  entfällt,  muss 
l^öLldt  zurückführbar  sein  auf  die  Form 

r  TT^i  (^>y> ^j  COS  A' . . .)  +  Qfi  {xjy,  z,  cos X) . 

Die  Continuität  von  T^  fordert  daher  Continuität  von  dQ/dr, 
Die  Schwingungsgleichung  ist  oflFenbar  dieselbe  wie  bei  (o-j^r^). 
Die  magnetische  Radialcomponente  ist  Null,  wenn  zwischen 
Jen  drei  verfügbaren  Constanten  Ej  F,  M  die  Relation  besteht 
F=^M+  E, 

M  und  E  sind  willkürlich.  Setzt  man  M  =  0,  F=  E  =  l, 
^0  folgt 

X^x[2P+Q{y^  +  z')],  r=  ^y{P+Qa^2), 

Z=  -^z{P+Qx^), 

Die  Continuität  von  7^  fordert  jene  von  rdQjdr  +  lQ,  Die 
Continuität  von  1\  =  xcosA' (3P  +  Qr^  fordert  Continuität  von 
3P-f  Qr^,  Daher  ist  diese  Lösung  bezüglich  der  Schwingungs- 
''alilen  identisch  mit  der  Lösung  (t^. 
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Würde  man  setzen  ^  =  0 ,  P=^  3f  ==  1 ,  so  erhielte  man 
dieselbe  Lösung.  Es  gibt  daher  in  der  Abtheiinng  «9'  mit  den 
3  Constanten  EFM  keine  weitere  Lösung  mehr. 

Wir  sehen  daher,  dass  es  in  der  G-ruppe  n  =  3  wieder 
nur  zwei  verschiedene  Schwingungsgieichungen  geben  kann,  und 
zwar  ((7^)  und  (o-^  a^).  Sie  fallen  wieder  zusammen  fQr  Kq^Q^ 
und  ergeben  Doppellinien  für  den  Fall,  dass  Ä^  gegen  K  sehr 
klein  angenommen  werden  darf. 

Vernachlässigt  man  hier  wieder  den  Ohm 'sehen  Leitungs- 
strom, so  hat  man  es  mit  zwei  Schwingungsgleichungen  zu  thun: 

^^*'  6»  +  6w  +  Sfü'a;  +  w»  ""         6  +  66io  +  SoiJ  +  &; 

i'^i  ^^2)      15a;  4.  i5jj  +Tw«a;  +  w»    ""        lö  +  15wo  +  SöJ  +  wj 

(On  =  coir:        X  =  —  . 

e       +  e 

n.  TheiL 
Nähere  Discussion  des  Falles  n  =  2, 

Vermittels  der  Substitution  x  +  (o  =  y  erhält  man  statt  der 
Formeln  (a')  und  (ß")  die  gemeinschaftliche  Gleichung: 

Dem  Falle  (<-/')  entspricht  7/^  =  1,  jenem  (ß')  m  =  3.  Aus  (I) 
ersieht  sieh   n.ieli  einigen  Transtormationen: 

I  ,,„       ^    _^    .^  2/// .7(1   +  .-V-' 

MTN  I      ~   ''  •     1    -    7     ""    ^     +    ^^!  +^^1   -  .7)//^ 

l»»)        j  +  '.>.,  (l  -  .7)2  w  -  .7(1  -  »7)m 

iMne  /weite   Form   der  (Tleiclmng  (11)  ist: 

111)  —      f  .  ^  X  ^  ,  , 

Dahei   ist  : 

nix        I  ^'^'"0)  ^  '"'•  "''  '"''  "^  ^"  ^'A'  '"(^   +  ''^■)  "^^  '''  ''^  ' 
( 1 1 J  a) 

l)ie  (ileiehung  Ml)  (nier  (III)  i^t  nacli  (ff  anl/nlT^sen,  und  crgieht 
die  zusammengeli()rigen  Sehwinguiigs/ahlen  i'"  j  2 1  und  die 
logarithmisehen    l)ekiemeiite   /'    veiinittels  der  Formeln: 


(O 
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R 


/jm  I  «^  =  ^  +  i€  =  (-  1/'  +  21/") ^iiK.R  =  {-v  +  iv")  —  y  , 
1  r=  Weber'sche  Zahl  3 .  W^. 

Die  allgemeine  Discussion  des  Ganges  der  Schwingnngszahlen 
und  der  zugehörigen  Dekremente  an  der  Hand  der  Formeln 
(11)  oder  (ni)  ist  schwierig;  sie  gelingt  indess  in  den  charak- 
teristischen Hauptzügen,  falls  &  als  sehr  klein  vorausgesetzt 
wird.  Diese  Annahme  wird  deshalb  den  folgenden  Unter- 
suchoDgen  zu  Grunde  gelegt.  Von  Interesse  sind  folgende 
FäUe  a,  /?,  y. 

u)  Es  sei  der  Modulus  von  cu,  d.  h.  €  und  ri  endlich  und 
daher  der  Modulus  von  md'=^  oo^  eine  sehr  kleine  Zahl. 

Durch  Auflösung  der  Gleichung  (I)  nach  y  erhält  man 
für  dasselbe  eine  Formel  der  Form  y  =&^.(t((o),  wobei  «•(w) 
endlich  ist,  wenn  dies  von  co  gilt.  Daraus  folgt,  dass  man 
Oleichong  (I)  befriedigen  kann  durch  die  Supposition 

0}  ==  (D  +  jd(0  , 

wenn  «  eine  Wurzel  der  Gleichung 


—  0>  €0 

e       —  e 


y= 1-  Q>  =  0 

bedeutet.  ^       "*"  ^ 

Nach  dem  bekannten  Näherungsverfahren  ergiebt  sich  dann 

aus  (I) 

(V)  Jco=^        ^»a>a+a^)_ 

m(l  +  (ü&)  4-  o«^« 

Die  Grösse  ©  =  ic  ist  stets  imaginär,  weil  b  die  Wurzel  der 

Gleichung  tg «  =  c  bedeutet.    Durch  Trennung  des  Imaginären 

und  Reellen  erhält  man  daher  aus  (V),  für  6  &  gesetzt  «^  (was 
erlaubt  ist,  da  sich  die  Wurzeln  der  Gleichung  (I)  und  jener 
y==0  nur  um  Grössen  höherer  Ordnung  unterscheiden): 

(VI)  J  e  =  -  -^«»i^- *l±-^«f)  =6-7 

(VII)  Jt]  = ^^"^ =  ,;  -  7; 

Weil  // =  0  ist,  so  ist  das  logarithmische  Decrement  der 
Schwingungen,  oder  besser  die  Maasszahl  desselben  gegeben  durch : 

(Vria)  (_,;)=  *«« 


(m  -  «3)«  +  w>  «3   ■ 
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Man  bemerkt  sofort,  dase  (—  i;,),  welches  <Jeni  »i  =  3  entspric 
stets  kleiner  ist  als  das  zu  m  =  1   zugehörige  (—  r/,). 

Ebenso  zeigt  sich  rennöge  der  Gleichung  (VI),  dasä 
sehr  kleine  «^  die  Maasszabl  der  Schwingungszahl,  nämlicb 
kleiner  bleibt  als  das  zugehörige  t,  und  dass  dieser  Util 
schied  mit  wachsendem  s  w&cbst,  und  znar  bleibt  ^,  welch 
m  =  3  entspricht,  gegen  <  weniger  zurück  als  a^.(m  = 
Trägt  man  auf  der  Äbscisseoaxe  die  Ordnungszahlen  i 
Wurzeln  der  Gleichung  «  =  tga  auf,  und  errichtet  Ober  ihi 
als  Ordinalen  die  Werthe  der  Wurzeln,  so  erhält  man  e 
anfangs  convex  ansteigende,  siAter  in  eine  gerade  Linie  Qb 
gehende  Curve ,  die  Schwingungszahlencorre  der  Gleicht 
e  =  tg  e .  Aus  dem  eben  Gesagten  folgt  daher,  dass  die  e 
sprechenden  Curven  für  m  =  1  and  m  =  3  onterhfJb  die 
Corvo  verbleiben,  und  anfangs  ihren  Lanf  verfolgen  müsi 
{vgl.  Fig.  2).  Dass  die  Curve  1  unter  Curve  3  liegt,  ze 
sich  auch,  wenn  man  den  Ausdruck  für  die  Schwingangsdii 
renz  bildet. 

Man  erhält  nämlich  aus  VI,  je  nachdem  m~\  oder  m: 
genetzt  wird: 
(VIII)  «,  - 


2  »  e.  (a  +  2  tj  -  tj) 


■J)(9  +  3fi|  +  (J) 

Man   ersieht  hieraus,    dasH   die   SchwingungsdifFerenü 
sehr  klc'iiH'  t^,,  i\.  li.   endliche  e.   wuchst  und  KWjir  dei'arl,  d; 
(e.,  —  t,)/f.   >l.  h.  die  Difterenz  der  Schwingung.s/.iihleii,  divid 
durch  die  Schwinguugszalil.  eonstant  hieiht  und  gleich  ist  ( 

,()  Eiidliilie  Dller  uiicTHllich  t;rosse  („. 

Mit  AusiialiiLie  des  Gebietes,  wo  l  +2»,  ,7/(,„J  nahe  i 
Null  HegL'ii  ist,  nnd  diis  erst  im  Ahschriitt  ;•  uiiterMicht  w 
den  si)ll,  ist  für  alle  endlichen  (ider  unendlich  grlJ^sen  e„  i 
<Jrr.sse /■{',.„)  (Gl.  II)  endlich,  daher  2  m  !>■  f\i„^)  unendlich  kh 
gcfiien  1.  Aus  (II)  folgt  dam.,  wenn  arif;enUhert  für  1  +  .V  ■  1  - 
gochrieberi  wird  '■-'.  nnd  wenn  unter  /.  ein.' gan/.e  Zahl  v 
standet]   winl: 

oder 

Au  +  '■'  +  '')-(-' /'  +  1) .T '  =  log ( i  -H ■-' m  ///(mJ;  =  2 m .y\„ 
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Daher 

fl  +  &  ^»m Reell.  Theil  von  /(co^) 

«  =  (2*+ 1)^+1111?  Imag.  TheU  von  /"K), 
wobei 

/v«'o;       öj +0,5  m(l -^)  +  o>oW(l -^)3- mV^(l -^)* 

Man  ersieht  hieraus,  dass  17  eine  Grösse  von  der  Ord- 
nung &  ist,  und  dass  infolgedessen  im  Ausdruck  für  {{(Oq)  bis 
auf  Grössen  höherer  Ordnung  fllr  (Dq  .  .  .  ie^  geschrieben  wer- 
den darf.  Nach  Ausführung  der  Rechnung  erhält  man,  in 
erster  Näherung  im  Ausdrucke  für  f{(o^  die  &  weglassend: 

n        _  g.    fij  +  (m  -  1)  öj  +  m 


(IX)  fi=  (2Ä  +  \)^-^m». 


«0  [(»»  -  fij)*  +  m«  Bl] 


^aj 


Diese  Formeln  zeigen,  dass  das  logarithmische  Decrement 
türm  =3,  d.  h.  (—173)  wieder  kleiner  ist,  als  (— «/j),  dass 
jedoch  beide  für  c^,  =  00  untereinander  und  der  Grösse  &  gleich 
werden. 

Für  sehr  grosse  6^  ^^^  ^^^ 

Die  Curve  der  Schwingungszahlen  weicht  hier  wieder  wenig 
ab  von  der  Geraden  €  =  (2ä+  l);r/2  und  verläuft  unterhalb 
derselben;  sie  ist  eine  Hyperbel,  die  sich  an  die  Gerade 
^ymptotisch  anlegt. 

Jedoch  liegt  hier  die  Curve  m  =  1  über  der  Curve  m  =  3, 
sodass  die  Schwingungsdiflferenz  c^  —  e,  positiv  ist. 

Bildet  man  mit  Hülfe  von  (IX),  daselbst  m  =  1  und  in  =  3 
einführend,  den  Ausdruck  für  €3  —  61,  so  ergiebt  sich  hierfür 
nieder  der  Ausdruck  VIII. 

Setzt  man  hierin  e^  sehr  gross  voraus,  so  folgt 

2 
«1  -«8=   -• 

Die  SchwingungsdiflFerenz  nimmt  daher  in  diesem  Gebiete 
^ehr  grosser  c^  ab,  wenn  man  zu  grösseren  Schwingungszahlen 
aufsteigt,  ganz  im  Gegensatz  zu  den  Gebieten,  wo  e^  unend- 
lich klein  und  €  endlich  ist. 

Ann.  d.  Fhy».  u.  Chom.     N.  F.    68.  19 
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y)  Das  Gebiet,  wo  1  +  2m&f(m^)  sehr  klein  wird,  i 
durch  eine  singulare  ausgezeichnete  Wurzel  der  Gl.  (K)  od 
(HI)  cbarakterisirt,  welcher  eine  ausBerordentüch  grosse  B 
deutung  zukommt     Die  cubische  Gleichung  Z  =0  oder 

a>l  +  tolm[l  +  &)  +  fa„m(l  +  fl)*  +  m*(l  +  *)  =  0 
hat  nehen  einer  realeu  Wurzel  noch  zwei  complexe  —  a'+i 
und  —  a'  —  ib',  wo  U  wesentlich  positiT  und  endlich  ist,  wei 
&  eine  kleine  Zahl  ist..  Von  den  beiden  letzteren  Wtme 
kommt  hier  nur  jene  in  Betracht,  deren  Factor  im  imsginSr 
Theile  positiv  ist  und  zwar  deshalb,  weil  dieser  Factor  e 
Maass  der  positiven  Schwingungszahl  sein  soll;  es  sei  di 
die  Wurzel   —  a'  +  ib'. 

Setzt  man  ia^=  —  a'+  ib'  in  (III)  ein,  so  wird  die  recb 
Seite  genau  Null,  die  linke  ist  aber  eine  ausserordentlich  Uei 
Zahl  der  Ordnung  &.e-^'^">. 

Denn  der  Nenner  Jf  wird  infolge  dieser  Substitution  übe 
gehen  in  -  2  *  «'{©t,)  =-2*in(l-a'  +  ib'f. 

"Es  folgt  hieraus,  dass  eine  ausgezeichnete  Wurzel  —  a  + 
der  Gl.  (III),  existiren  muss,  die  sich  von  ~a'  +  ib',  d 
Wurzel  von  Z=0  oder  l  +  2m&f{ea(,)  =  (i,  nur  um  ei 
unendlich  kleine  Grösse  der  Ordnung  *.c -'"'/*  unterscheid 
kann. ') 

1)  Der  Beweis  für  die  Exisicnz  dipsor  Wurzel  ISsst  sich  in  die 
Weise  rülircii.     Diiidi  die  Substitution 


I  die  aufKiilÖsundt  Gleiuhung  (II)  die  Foi 


lubt'i  JC  dcu  Kest  der  ileilie  bedeutet. 
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Diese  ausgezeichnete  fKurzel  ertheilt  dem  Verlaufe  der 
Wurzeln  der  Gleichung  (II)  oder  (III)  einen  eigenthümlichen  Gang; 
weit  weg  von  diesem  Gebiete  anterscheiden  sich  dieselben, 
wie  Yordem  nachgewiesen  wurde,  nur  um  Grössen  der  Ordnung  & 
von  den  Wurzeln  der  Gleichung  «  =  tg « ,  deren  Curve  der 
SchwiDgungszahlen  eine  gerade  Linie  ist.  In  der  Nähe  dieser 
singulären  Wurzel  wird  der  unterschied  ein  endlicher.  Es 
lasst  sich  dies  folgendermaassen  beweisen. 

Wir  setzen 

Z=F{<o,)  +  iW{(o,)^P+iQ,     VfH)=p  +  iq, 

Dabei  sind  P,  Q,  /?,  q  reale  Functionen  von  6  und  rj. 
Es  folgt  dann  aus  (III): 

^+  1  'P-  2p&  +  i(Q-2q&) 

und  daraus 

(XL  .     o     _  2a(Pq-Qp) 


m    "'-mr-i^ 


P»+  Q^ 


In  grösserer  Entfernung  vom  ausgezeichneten  Werthe  ist  P 
und  Q  endlich,  daher  tg  2  c  eine  Grösse  der  Ordnung  i9-.  Die 
Werthe  des  2e  unterscheiden  sich  daher  wenig  von  einem 
ganzen  Vielfachen  von  5r,  der  Werth  des  «  in  Uebereinstimmung 
init  den  vorhergehenden  Erörterungen  unendlich  wenig  von 
(2Ä4-l);r/2.  Im  singulären  Punkte  ist  bis  auf  Grösse  der 
Ordnung  i9-<?-2a/*^  P=0,  Q  =  0,  daher  an  derselben  Stelle 
die  Grösse 

^  Pp  +  Qq 

^ter  allen  Umständen  endlich. 


Wir  sabstituiren  nun  {  =  a,  ^  +  Oj  ^'  +...»„  ^**  in  <^(D,  und  be- 
stimmen die  «-Coefficienten  derart,  das  alle  Potenzen  von  q  bis  zur  nten 
aisfiaien.  Es  verbleibt  dann  0(D  =  ^>"+^^  +  ?'''^^i?+  . . .,  wobei  Ä,B,., 
endliche  Grössen  sind.  Es  bedeutet  dies,  dass  sich  ein  Rechen  verfahren 
angeben  iSsst,  vermittels  dessen  der  Modulus  von  0{^)  beliebig  klein  ge- 
^'icht  werden  kann ,  da  ja  ^  unendlich  klein  ist ,  und  n  eine  beliebig 
wählbare  ganze  Zahl  vorstellt.  Ganz  in  diesem  Sinne  beweist  man  auch 
in  der  Theorie  der  algebraischen  Gleichungen  nicht,  dass  es  eine  Wurzel 
giebt,  welche  das  Polynom  Null  macht  ,  sondern  das  sich  zu  einem 
'»erthe,  welcher  den  Modul  zu  einem  nothwcndig  vorhandenen  Minimum 
n^acht,  immer  ein  Werth  angeben  lässt,  welcher  ihn  noch  kleiner  macht. 
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Zur  Bestismiiing  toh  «kann  man  folgeades  grapbiscl 
Verfahren  einseUagen.  Man  löse  Gleichung  (Xu)  nach  ^  ai 
dieses  substituire  man  in  P,  Q,  p,  q  und  berechne  aus  (XI)  \% 

Dann  erhält  man  zur  Bestimmung  von  a  die  Gleichun. 

(xni)  tg€  =  fl(6). 

Die  Werthe  des  «,  welche  der  Gleichung  (XIII)  genügen,  sii 
offenbar  die  Abscissen  a  der  Durchschnittspunkte  der  Curv< 
y  =  tg  6  und  y  =  ß  (e). 

Zufolge  dem  /  früher  Gesagten  kann  sich  in  Gebiete 
welche  dem  singulären  Punkte  nicht  sehr  nahe  liegen,  d 
Curve  y  =  -^  W  ^'^^  ^^  Grössen  der  Ordnung  &  von  d 
geraden  Linie  y  =  6  unterscheiden ,  und  dies  gilt  bis  in  G 
biete  hinein ,  wo  c^  endlich,  daher  c  unendlich  gross  wir 
Im  singulären  Punkte,  wo  e^  bis  auf  Grössen  höherer  Or 
nung  den  Werth  y3/2  erreicht,  wie  später  nachgewiesen  we 
den  wird,  ist  tg2€,  daher  auch  ige  endlich  und  die  Cur 
y  =  S1{b\  welche  sich  bis  daher  entlang  der  Geraden  y  ^ 
von  der  Axe  y  =  0  um  unendlich  grosse  Ordinaten  entfer 
hatte,  nähert  sich  dieser  Axe  bis  auf  endliche  Strecken,  ih 
Ordinate  sinkt  von  einem  nothwendig  vorhandenen  sehr  gross( 
Maxinuini  bis  zu  einem  im  singulären  Punkte  vorhandenen  Mir 
mum  herab,  um  von  da  ab  wieder  zur  Leitcurvey  =  €  auzusteige 

Versinniicht  mau  sich  All  das  (Jesagte  graphisch,  so  find 
mau,  dass  auf  doui  talleuden  Zweige  dei"  Curve  die  Absciss( 
der  Durrhschuittspunkte  von  li  («)  mit  den  eiuzelnen  Zweigi 
der  Tangeuteiicurvc ,  daher  auch  die  Schwiuguugs/ahh 
iuimer  mehr  und  mehr  zusammenrücken,  sodass  die  Differei 
der  Scliwingungszahlen  zweier  aufeinander  folgender  Spectra 
linien,  weh'lie  bis  daher  sich  wenig  von  t  unterschied,  imme 
foi'i  kleiner  und  schHesslich  um  Endliches  kleiner  wird,  als 
Naci)  Durchgang  durch  den  singulären  Punkt  rücken  d 
Schwingungszalden  auseinander  und  ihre  Differenz  wird  schlies 
lieh  wieder  7i.  ('(Histruirt  man  nun  über  der  Abscissemixe  d 
()i-<lnungs/ahlen  die  Curve  der  vSchwingungszahleu,  so  wird  m^ 
tin(hMi,  dass  entsprechend  dem  fallenden  Zweige  von  ii  («)  d 
Curve  der  vSchwingungszahleu  immer  weniger  und  w^eniger  stei; 
und  zwar  bis  zu  einem  PuidUe,  wo  ihre  Neigung  zur  Abscissei 
axe  ein  Minimum  wird,  um  von  da  ab  wieder  stärker  zu  steige 
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bis  schliesslich  die  Steigung  wieder  constant  wird.  Wir  wer- 
den zeigen,  dass  für  kleine  &  die  Gurre  im  besagten  Minimum 
sogar  horizontal  wird  und  werden  allsogleich  nachweisen,  dass 
es  im  Gegensatze  zu  den  empirischen  Gurven  der  Schwingungs- 
zahlen,  welche  nur  durch  wenige  Punkte  gelegt  werden  können 
und  deshalb  einen  Zweifel  an  der  Eindeutigkeit  derselben  offen 
lassen,  eine  einzige  theoretische  Gurve  der  Schwingungszahlen 
gibt.  Wir  präcisiren  diesen  Ausspruch  folgendermaassen : 
Ordnen  wir  einer  bestimmten  Schwingungszahl  die  übrigens  be- 
^%  grosse  Ordnungszahl  k  zu^  und  den  folgenden,  bez,  voran- 
gehenden  Schwingungszahlen  die  ganzen  Zahlen  k  ±  1,  k  ±  2. . ., 
io  gibt  es  eine  einzige  theoretische  Curve  s  =  (p  (k),  welche  die 
^Eigenschaft  besitzt,  dass  wenn  für  die  continuirlich  veränder- 
liche Grösse  k  ganze  Zahlen  gesetzt  werden,  ihre  Ordinalen  die 
SchwiTigungszeMen  ergeben. 

Die  Neigung  dieser  Curve  erreicht  in  einem  bestimmten  Punkte 
ein  Minimum  und  zwar  ein  derartiges,  dass  die  Sichtungstangente 
ebendaselbst  bis  auf  Grössen  der  Ordnung  «-^a/*  ^^  j^^ii  gleich 
totrd.  Weil,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  2  a  entsprechend 
den  Fatten  m^  1  und  m^  S  gleich  ist  1  oder  3,  so  wird  auch 
für  massig  kleine  &  die  theoretische  Curve  der  Schwingungszahlen  in 
diesem  Minimum  horizontal  werden.  Der  weiteren  Untersuchung 
schicken  wir  die  Discussion  des  Werthes 


1  +  2m&f((ü^ 

voraus.     Es  ist:  * 


Daraus  folgt: 

dü)^'  Z        d(ü^  '  N       {F  +  &  ^{F  -  ^  ^) ' 
Im  singulären  Punkte  w«  =  —  a  +  ib  ist 

_  2  a       2  6  . 

sodass    an    passender    Stelle  für  F  geschrieben   werden  kann 
-  i5^  V.     Zufolge  dieser  Festsetzung  ist 

2  a       2h  i 

~       2»'W     ■  1  +*•* 
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Daraus  folgt,  weil 

aoio 
ebenso  wie  W  endlich  bleibt  für  01^,=  —  a  +  ib,  dass 

1  +  2  fii>  /"K) 

im  singulären  Punkte  unendlich  gross  wird,  wie  0^'/^. 

Um  zuvörderst  die  Existenz  der  theoretischen  Schvringungs- 
zahlencurve  nachzuweisen,  verfahren  wir  folgendermaassen.  Wir 
wollen  unter  k  eine  beliebige  positive  oder  negative  Zahl  ver- 
stehen, und  untersuchen  die  Eigenschaften  der  Umkehrfunction 
(o  =  <p(k)  +  ix  {/t)j  welche  sich  aus  der  Belatipn 

1  -& 

1  +& 

herleiten  lässt. 

Durch  Differentiation  nach  k  bekommen  wir 

da  ni 


(XIII)         ^2a,-(2*  +  i)«i=  lr_^.(l  +2m&f{a}^)) 


(XIV) 


dk  ^__       m^^fM 


1  +  2m»f((ü^ 

Die  rechte  Seite  ist  eine  rationale  gebrochene  algebraische 
Function;    daher   ist  dcajdk   eine   eindeutige   Function  1/^(^7) 

von  ö). 

Wir  setzen  nun  für  k  irgend  einen  beliebigen  realen 
Wertli  und  lösen  die  Gleichung  (XIII)  nach  (o  auf.  Die  un- 
endliche Iveihe  der  Wurzeln,  welche  zu  diesem  k  gehören,  sei 
r»j, ,  (o^  .  .  .  tn  ,  oj  ...  Wir  wählen  eine  beliebige  01  heraus; 
der  zugehörige  Werth  des  d cn j d k  ist  offenbar  r!'{('rj  und  ge- 
stattet eindeutig  die  Berechnung  des  zu  k  -\-  dk  gehörigen 
Werthcs  (ff    +  (/ 0)  .    So  torttahrend    bekommen  wir  eineii  Zweig 

in       '  in  ~ 

der  vi(ddeutigen   Function  o>  =  (f  {/<)  -f  //(/«')• 

Da  nun  (lemsell)en  Ausgangswerthe  des  k  eine  andere 
Wurzel  (u  als  AusL^ani^swerth  zuireordnet  werden  kann,  so  er- 
halten  wir  im  allgemeinen  unendlich  viele  Umkehrtunctionen 
(,,  =  (f  (Ä)  -f  //(/.')  der  (ilcMchung  (XIll). 

W  ir  werden  jedoch  nachweisen,  dass  sie  alle  congruent 
sind,  und  durch  passende  Veränderung  des  k  um  eine  ganze 
Zahl   zur  Coincidenz  geljracht    werden   können. 

Zu  diesem  Zwecke  tixircn  wir  den  Lauf  zfrcier  beliel)iger 
Zweige  (o  ^  (f  {k)  -f  // (Ä)   und   zwai"  des   ///ten    und   //ten. 
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Wir  imtersachen  zuerst  den  Werth  des  co  im  nten  Zweige, 
jedoch  im  Argumente  k\  welches  von  dem  Ausgangsargument  k 
mn  eine  ffanze  Zahl  A'—  A  verschieden  ist. 

Offenbar  bekommt  man  aus  der  Gleichung  (XIII),  in  wel- 
cher filr  A  .  .  .  A'  geschrieben  wurde,  dieselbe  Reihe  der  Wurzeln, 
welche  dem  Ausgangswerthe  A  entsprach.  Es  wird  daher  auf 
dem  nten  Zweige,  allerdings  für  ein  um  eine  ganze  Zahl  A— A 
verschiedenes  Argument  A'  sicherlich  einer  der  Ausgangswerthe 
des  OD  anzutreffen  sein,  welcher  bei  dem  ursprünglichen  A 
irgend  einem  anderen  mten  Zweige  zugeordnet  wurde.  Da 
nun  die  Fortsetzung  der  eo-Curve  durch  die  Function  t//(ft)) 
immer  in  eindeutiger  Weise  erfolgen  muss  und  durch  den  je- 
weiligen Werth  des  cj  bestimmt  ist,  so  folgt  daraus,  dass  der 
nie  Zweig  mit  einem  anderen  mten  Zweige  vollständig  con- 
gruent  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  in  einem  nten 
Zweige  dieselben  Werthe  der  ca  aufeinander  folgen,  wie  im 
mten,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  gleichen  oa  zuge- 
hörigen Argumente  sich  um  dieselbe  ganze  Zahl  unterscheiden. 

Wählen  wir  daher  ein  bestimmtes  A,  so  lassen  sich  die 
ümkehrfunctionen  der  Gleichung  (XIII)  schreiben  in  der  Form 

«  =  9)  (A  +  n)  +  1/  (A  H-  n), 

wobei  n  eine  beliebige  ganze  Zahl  bedeutet. 

Die  unendliche  Vieldeutigkeit  der  sonst  congruenten  üm- 
kehrfunctionen hat  einen  formell  analytischen  Grund.-  Wir 
hatten  nämlich  denselben  Ausgangs  werth  des  A  verschiedenen 
Wurzeln  der  Gleichung  (XIII)  zugeordnet,  oder  mit  anderen 
Worten,  wir  hatten  identischen  w-Werthen  in  den  verschiede- 
nen Zweigen  der  ümkehrfunctionen  verschiedene,  allerdings 
nur  um  ganze  Zahlen  differirende  A- Werthe  zugeschrieben. 

Vom  physikalisch  -  sachlichen  Standpunkte  aus  sagen  alle 
Ümkehrfunctionen  ein  und  dasselbe  aus.  Ihrer  Congruenz 
wegen  ist  in  allen  Zweigen  das  zu  einem  bestimmten  od  ge- 
hörende Argument  k  +  n  vollkommen  identisch.  Daher  besagen 
diese  ümkehrfunctionen,  dass,  wenn  man  einem  bestimmten  a) 
ein  bestimmtes  Argument  ä'-=A  +  w  willkürlich  zuordnet,  sich  eine 
und  nur  eine  Function  dieses  Argumentes  angeben  lässt,  welche 
die  Reihe  der  Wurzeln  der  Gleichung  (II)  angiebt,  wenn  man 
das   Argument  k    die    aufeinander    ganzen  Zahlen    annehmen 
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l&ast.   In  der  ThaA  geht  (XIU)  in  (Yl)  über,  nenn  unter  A,  JhIm 
ani^   ooter   A'—  n,  oder  k'  eine  ganze  Zahl   verstanden  «b 
Dnreli  TrenniiDg  des  Imaginären  nitd  Reellen  tinden  ni 
kfirzebalber  statt  k'  k  schreibend: 

und  damit  den  Satz : 

Ordnet  man  einer  Schwiugungs/abl  irgend  eine  gm 
Zahl  als  Ordnängszahl  2a,  so  existirt  eine  einzige  Curve  d 
Schwin^ngszahlen  mit  dem  continuidit^h  veränderlichen  & 
gument  k  von  der  Eigenschaft,  dass  sie  für  ganzzahlige  i 
gnmente  A  ±  1 ,  A  ±  2  etc.  liie  betreffendtiii  Schwingungszahl 
ei^ebt  Qenau  derselbe  Ausspruch  gilt  von  der  Cnrre  i 
logarithmischeu  Decremente. 

Im  Bingnlären  Funkte  ist  laut  (XIV)  und  Teim&ge  d 
Eigenschaft  der  Qrösse  Y...dwldk  der  Null  gleich  bis  s 
Grössen  der  Ordnung  e-^"!^,  und  dasselbe  gilt  von  i/e/t 
und  dtijdk. 

Damit  sind  unsere  frOberen  Aussprüche  gerechtfertigt 


Zur  näherungs weisen  Bestimmung  der  singulären  Elemei 

w  .*/■  =  (-./„  =—«-}-  ih  dient  die  Gleichung : 

;;  =  ,.,,;  +  m  .„■_  (I  +  ,■>)  +  m  <,.„{!  +  nf  +  m  ,7-(l  -  >)  =  0 
Seti^t    rjiaii   '-.„  =  (1  +  •t)'T„.  sn   liat  niiiii   tMiifuclier 


liir   die    f„l-e!i(l.-ii    Zw.'rk.'    ausi'eii;lu'ii,l.'ii 
Ulf  (;r;i-M-M    //-l  kuini    m:in   -rt/,-ii: 


I):nau-   fnl-l: 
■  Hier-  nil^pirrlieiiii   Jon    Källfii   »,  -  1  ,   ,.,  -  :i : 
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Wir  folgern  daraus,  dass  im  singalären  Punkte  die  Maass- 
zahl des  logaritmiscfaen  Decrements  unendlich  gross  ist  von 
der  Ordnung  l/i?*,  während  sie  ausserhalb  dieses  Gebietes  un- 
endlich klein  ist  von  der  Ordnung  iT-,  und  zwar  ist  das  Decre- 
ment  o,  etwa  dreimal  grösser  als  jenes  a^,  während  ausser- 
halb die  Decremente  sich  umgekehrt  verhalten.  Demzufolge 
hat  die  Curve  der  Decremente  etwa  folgende  Form  (Fig.  1), 
wobei  die  gestrichelte  Curve  ?w  =  1  entspricht. 

Im  singulären  Punkte  ist  zudem  das  Verhältniss  zwischen 
Decrement  und  Schwingungszahl  eine  endliche  Grösse ;  es  werden 


Fig.  1. 

daher  diese  Schwingungen  äusserst  schnell  gedämpft,  und  sind 
vielleicht  deshalb  der  Beobachtung  nicht  mehr  zugänglich.  Sie 
spielen  vielmehr  die  Bolle  einer  localen  mathematischen  Limite, 
die  in  Wirklichkeit  nicht  erreicht  wird.  Dies  ist  der  Sinn  der 
Kayser-Runge'schen  Formel  vom  Standpunkte  unserer  Theorie. 
Die  Ungleichheit  der  logaritmischen  Decremente  setzt  sich 
anfangs  fort  ins  Gebiet  kleinerer  Schwingungszahlen,  schliess- 
lich werden  sie  gleich,  und  gehen  wieder  auseinander,  bleiben 
jedoch  klein.  Ein  Schluss  aus  der  Verschiedenheit  der  Decre- 
mente auf  die  Verschiedenheit  der  Helligkeit  zweier  Componenten 
einer  Doppellinie  lässt  sich  mit  Sicherheit  allerdings  nicht  führen, 
da  es  ja  vor  allem  auf  die  Energiezufuhr  beim  Leuchten  an- 
l^oöimt.  Eine  Glocke  und  eine  Orgelpfeife  können  gleich  stark 
^önen  trotz  der  so  verschiedenen  Schnelligkeit  des  Verklingens. 
üebrigens  ändert  sich  das  Decrement  vom  singulären  Punkt 
ans  äusserst  rasch.     Es  entspreche  dem  letzteren  die  Wurzel 
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67  j  und  einer  beliebigen  anderen  Schwingongszahl  die  Wnrze 
cafj  von  der  nur  die  Eigenschaft  vorausgesetzt  werden  soll 
dass  der  Modul  von  q}'  —  o?  endlich  oder  unendlich  klein  seil 
soll,  sodass  unendlich  kleine  &  vorausgesetzt,  fiir  1  +  2md'f{m^ 
==  1  +  2  m  &f{a}'  &)...!  + 2m  ä'f{a)^)  +  2  m  ^^  ((ö^)  (a>'-  oj 
gesetzt  werden  darf.     Aus  der  leicht  herleitbaren  Relation: 

folgt,  weil  der  Factor  von  co'  —  to  unendlich  gross  ist  von  dei 
Ordnung  «^o/^,  dass  sich  keine  Wurzel  (o  von  der  Eigenschaf 
angeben  lässt,  dass  der  Modul  von  ^'  —  oa  endlich  oder  un 
endlich  klein  wäre.  Auch  die  dem  singulären  Werthe  nächst 
gelegenen  Wurzeln  theilen  diese  E^enschaft,  und  weil  aus  dei 
oben  angeführten  graphischen  Methode  zur  Auffindung  de: 
Werthe  des.  €  hervorgeht,  dass  diese  €  sich  nicht  um  unendlicl 
grosse  Beträge  ändern  können,  so  muss  es  wohl  der  Werth  i 
sein,  der  sich  hier  so  rasch  ändert.  Infolge  dieser  Eigenschaf 
erfährt  die  Curve  der  Schwingungszahlen,  die  bis  an  die  dei 
singulären  nächstbenachbarte  Ordnungszahl  heran,  nahezu  ein( 
gerade  Linie  war,  eine  plötzliche  Wendung  im  Sinne  des 
Horizontalwerdens.  Dieser  auffällige  Gharacter  der  Curve  bleib 
natürlich  auch  bei  kleinen,  wenn  auch  nicht  unendlich  kleinen  i^ 
bestehen.  Sehr  deutlich  zeigt  sich  dies  in  den  Hauptserien 
in  welchen  auf  dichtgedrängte  Linien  im  Blau  und  Violeti 
plötzlich  eine  Linie  in  Gelb,  Roth  oder  Ultraroth  fällt.  Ej 
ist  dies  die  Linie  n  =  3  in  der  Ka vser-Runge'schen  Haupt 
Serie.  Vermuthlich  besteht  aucli  bei  den  Nebenserien,  jedocl 
erst  tief  im   Ultraroth  etwas  ilhnliches. 

Man  hat  keinen  Grund  gegen  die  Annahme,  dass  sich  die 
beiden  singulären  Schwingungszahlen  e^  und  e.^  als  zu  dei'selbei 
Ordnungszahl  k  zugeordnete  (jrr)ssen  entsprechen. 

Die  Scliwingungsdiil'erenz  ist  hier  gegeben   durcli 

€    -  6    -       1       1^        (^ 

1  i  =  • 

1    +  ,7     H  3 

Unen<llich  kleine  iV  vorausgesetzt,  ist  an  allen  anderer 
Orten  die  Sehwiugungsditfereiiz  gegcdx'u  durcli  (VIIl.)  Man  er- 
sieht liieraus.  diiss  €.^  —  «j  |)()sitiv  ist  für  kleine  e^^,  wälirent 
im  singuläi'en  Punkte  das  (4rgentheil  einti'itt.  Ks  folgt  daraus 
dass  sich   die  Curven  der  Schwingungszahlen  ;//  =  1    und  m  —  .'^ 
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schneiden  müssen  nnd  zwar,  ehe  der  singulare  Werth  8^=  1^/2 
=  0.866  erreicht  wird. 

Der  Gang  der  Grösse  «i  —  «3 ,  berechnet  nach  Formel  VIII 
ist  in  der  folgenden  Tabelle  dargestellt : 


Gebiet  e. 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

(f,-€i):^ 

0,060 

0,14 

0,224 

0,324 

0,437 

0,561 

0,673 

0,736 

0,719 

0,615 

Die  Interpretation  filhrt  zu  Folgendem: 

Zwischen  «^  =s  0,8  nnd  0,9  liegt  das  singulare  6^  =  0,866. 
Hier  wird  die  Formel  VIII  plötzlich  unbrauchbar.  Noch  in 
endlicher  Entfernung  von  diesem 
Werthe  bei  «^  =«  0,827  erreicht 
(«j-ei)/i9-  ein  Maximum  und 
sinkt,  wie  wir  wissen,  bis  0  im 
noth wendig  vorhandenen  Schnitt- 
punkte der  zwei  Curven  111= 3, 
m=l.  Diesem  Schnitte  A^ 
welchem  ein  Zeichen  wechsel  von 
^"^  folgt,  muss  im  nächsten 
Gebiete  des  singulären  Punktes 
noch  ein  Schnittpunkt  C  folgen, 
weil  über  «„  =  0,9  hinaus  63  —  c^ 
wieder  positiv  ist  und  zwar  bis 
znm  Werthe  Bq  =  1,22,  wo  wie- 
der ein  Zeichenwechsel  eintritt. 

Fig.  2,  in  welcher  die  aus- 
gezogene Linie  dem  Falle  7w=l, 

die  punktirte  jenem  tw  =  3  entspricht,  gibt  eine  beiläufige  Vor- 
stellung von  dem  Laufe  der  zwei  Curven  m  =  1 ,  w  =  3,  wenn 
'^  abstract  klein  ist. 

Von  physikalischem  Interesse  ist  bloss  der  Lauf  beider 
Curven  bis  zum  singulären  Punkte,  der  in  ähnlicher  Weise 
bestehen  muss,  auch  wenn  0-  nicht  mehr  unendlich  klein  ist. 
Vor  allem  constatiren  wir  die  Nothwendigkeit  eines  Maximums 
der  Schwingungsdifi'erenz  zwischen  den  Punkten  A  und  B, 
daher  einen  Ort  nahezu  constauter  SchwingungsdiflFerenzen. 
Abstract  kleine  ff-  vorausgesetzt  fanden  wir,  dass  63  —  €j  an- 
fangs schnell,  später  langsamer  wächst,  bis  bei  Eq  =  0,827  das 
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Marimum,  etwa  0,786 1^  erreicht  wird.  Von  da  absinkt  die« 
Differenz  äusserst  schnell,  weil  sie  knapp  vor  dem  bei-^»0^86 
gelegenen  singulären  Werthe  durch  die.  Null  hindurchgehe 
muss.  Dieser  starke  Abfall  der  Differenz  ist  nothwendig,  we 
ja  nach  üeberschreitnng  des  Wertes  Null  sidi  im  singulare 
Punkt  selbst  eine  sehr  grosse  Differenz  einstellen  muss.  Ii 
nun  &  nicht  mehr  unendlich  klein,  sondern  nur  kleiui  so  wii 
der  Unterschied  zwischen  63  —  e^  im  singulären  Punkte  un 
den  Werthen  ausserhalb  viel  kleiner  sein,  der  Ort  des  Max 
mums  zwischen  AB  wird  zu  kleineren  Werthen  des  60  heral 
rücken  und  das  Maximum  der  Schwingungsdifferenz  selbst  wii 
weit  kleiner  sein,  sodass  der  oben  angegebene  Wertii  0,736  1 
als  eine  obere  Grenze  desselben  anzusehen  ist.  Dies  gestatte 
eine  untere  Grenze  der  &  zu  finden. 

Das  Gesagte  ist  auch  vom  rechnerischen  Standpunkte  kla 
Für  abstract  kleine  &  reicht  die  Giltigkeit  der  Formel  (VII 
sicherlich  bis  «q  =  0,827,  weil  dieser  Wertii  von  «^ss  0,866  ui 
eine  Grösse  verschieden  ist,  die  noch  sehr  gross  ist  gegen  i 
Je  grösser  nun  &  wird,  desto  weiter  weg  vom  singulären  Wertl 
6q  =  0,866  liegen  die  Grenzen  des  Gebietes,  ausserhnlb  desse 
(VIII)  noch  giltig  bleibt.  Wir  ordnen  dem  in  der  Nähe  d< 
Maximums  gelegenen  Gebiete  die  Nebenserie  zu.  Bezeichne 
man  mit  N.^  —  N^  ,  die  iu  der  Nähe  des  Maximums  constant 
Schwingungsdifferenz  im  sec/ Masse,  mit  J\  den  Kugeh*adii 
in  cm,  so  ist 

Vüv  t.j  —  €j  ist  dann  der  Werth  zu  setzen,  für  welchen  da 
Maximum  erreicht  wird.  Wir  setzen  von  ilim  voraus,  er  tret 
tiir  einen  speciellen  Werth  des  t„  =  e'  ein  und  sei  =  t^ij'ie' 
f,'  li<'gt  zwischen  0  und  0,iSr)(:>.  und  ist  dem  Obigen  zutbl^ 
jtMlenfalls    »/'(«,')  kleiner  als  Ü,7.*i()  anzunehmen. 

Andererseits  setzen  wir  voraus,  der  (irenzwerth  A er 
welcher  sicli  aus  den  Kay  sei- Ru  nge 'scIien  Formeln  für  r2  =  G 
e\ti-apoliren  liisst,  sei  identiscli  mit  dem  aus  unserer  Theori 
folj^enden   (-ireiizwertlu^   der  localen   Limite   von   A', 

.A^  =  (|  ']■  ''■''!■ 
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Hieraus  ergiebt  sich: 

Nco  ys 

Setzt  man  hierin  für  t/;(6j)  seine  obere  Grenze/  so  ergiebt 
sich  mit  Hülfe  der  aus  Kays  er- Bunge 'sehen  Abhandlung 
entlehnten  Werthe  des  {N^  —  N^)jNco 

AT. _!!!?_     JT.-l?!®-     ff  ..23^         545,0 
«•  24476  '  •  21991  '     *'  20939  '         ^•'  19743 

für  die  0-^  oder  l/iT  folgende  untere  Grenze 


>  «««>      »  mm    «.     » 


1208  329  75,9  3Q,8 

Ist,  wie  eben  vorausgesetzt  wurde,  der  Ort  des  Maximums 
(Q  für  alle  diese  Metalle  identisch^),  so  ergiebt  sich  für  die  i?-* 
oder  flir  1/Ä',  die  reciproke  Dielectricitätszahl  der  Kugelmasse 
gegenüber  dem  Aether,  das  Verhältniss:  1:3,69:15,9:39,3, 
und  für  1  /  j^. . .  1 : 1,9 :  4 :  6^,  während  die  Atomgewichte  sich 
verhalten  wie  1:1,7:3,7:5,8. 

Nach  Kayser  und  Bunge  verhalten  sich  die  Wurzeln 
aus  den  Schwingungsdiflferenzen  der  4.  Leichtmetalle  wie  die 
Atomgewichte.  Diesen  Satz  als  genau  vorausgesetzt,  müssten 
sich  nach  unserer  Theorie  die  reciproken  Dielectricitätszahlen, 
jedoch  durch  den  Kugelradius  dividirt,  verhalten,  wie  die  Qua- 
drate der  Atomgewichte.  Die  physikalische  Bedeutung  dieses 
Ausspruches  ist  allerdings  nicht  klar.  Aus  den  für  iV  oo  an- 
genommenen Werthen  und  der  oben  angegebenen  Formel  lässt 
sich  der  Kugelradius  direct  berechnen.  Man  findet,  dass  der- 
selbe von  Li  zu  Cs  steigt,  also  in  demselben  Sinne  wie  die 
Atomgewichte. 

Fall  n.     Wier  können  uns  hier  kürzer  fassen. 

Setzt  man  in   den   Formeln   {n^  (t^)  bez.  (t^  .  ,  ,3x  +  3ra 

1)  Id  dieser  für  kleine  vA  plausiblen  Annahme  spricht  sich  die  Aehn- 
Jichkcit  der  Spectra  aus:  „Correspondircndc  Schwingungszahlen  in  ver- 
schiedenen Spcctren  sind  dieselben  aliquoten  Theile  der  Grenzwerthe." 
An  dem  später  erörterten  Beispiele  der  Linien  n  =  3  in  der  Hauptserie 
lässt  sich  diese  Annahme  recht  genau  durch  Vergleich  der  Wellenlängen 
verificiren.  Von  einer  mathematisch  genauen  Aehnlichkeit  der  Spectra 
kann  keine  Bede  sein,  weil  ausser  R  noch  <>  massgebend  ist. 
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4.0}'2r=:y,  80  reduciren  sich  beide  auf  eine  gemeinschaft- 
liche Gleichung: 
,X  VD ^ =  ^«(s  +  Stoo  +  ft»?) 

0,»  +  f»y  +    ^^t  ^  3  (y  -  3  fil) 

Es  entspricht  dabei  der  Formel  (<t J  m  =  2 ,  der  Formel 
(o-j  a^  m  =  5. 

Ist  i9*  =  Oy  d.  h.  der  die  Kugel  umgebende  Aether  polari- 
sationsfrei, so  ist  in  beiden  Fällen 

(XVIa)  y  =  3«  +  (3  +  a>')'II~'I  =  0. 

Durch  die  Substitution  y  ==  « z  erhält  man  zur  Bestim- 
mung der  Wurzel  e.  die  Relation 

,  3e 

Die  stets  reellen  Wurzeln  dieser  Gleichung  sind  Abscissen 
der  Durchschnittspunkte  der  beiden  Curven 

y  =  tgiBundy  =  -g^. 

Durch  graphische  Construction  findet  man,  dass  die  erste 
Wurzel  vor  2  %  gelegen  ist  und  dass  sich  die  folgenden  umso- 

raelir  dem  Werthe  k  n  nähern,  je  gr()sser  k  gewählt  wird.    Die 
Ourve  der  Schwingungszahlen  ist  in  Gebieten  grösserer  e  eine 

gerade  Linie. 

Ist  fV  klein  und  wie  wir  annehmen  wollen,  sehr  klein,  so 
entstehen  Doppellinien,  da  die  Curven  ;//  =  2  und  vi  =  5  aus- 
einanderfallen. 

Aus  Formel  (XVI)  bekommt  man  wieder: 

'+'^.e-"-=  1  +2,'/ 

1  —  1/ 


(XVII)  , 


+  Wv) i /// ( i  -  .'/ 1(1  + .'/ '■'  -  \\ .V ) - •.! (.^, m ,v ( 1  - ,v )- ^\\u( :t -  (\  -  .'ti 
Im   (Gebiete   sehr  lrros^er  (o.,   ist 


(» 


I    +  •''    .  g  2,..  _  ^2:...  +  ,.  >   =    1    +    '  •'-<  '    +  ""    =  1    ^  2  .7(  1   +   ;»  1  _ 
l   —    .7                                                                              r'>Q  0) 

Setzt  man   hierin   (ft  =  /;  -|-  z€,   so  folgt 

2(1    4-  n,)  r^         .         ,  .  2(1  4- w)f 

Tj^  4-  t^  »?'*  4-  6^ 


^,  -u;+  ,>n^.(,^2€  =   1   -f-         ,.     ,',£-"/+ '"sin2€=  —      2         ^ 
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Weil  «'  sehr  grosse  Werthe  besitzt,  wird  sehr  angenähert 
r]=z  ^  &j  und  «  =  Aw  —  (m+1  /c). 

Für  die  Schwingungsdifferenz  zusammengehöriger  Linien 
«2 -€5  ergiebt  sich  der  Werth  3/6. 

Man  kann  Formel  (XVII)  auch  folgendermaassen  schreiben : 

f{(o,,&)  =  <  +  <(!+  ^)(1  +  m)  +  3(o;  m(l  +  t9-)> 
+3(ö>(l +t^)(l +**+3i9-)  +  9m  (ü^,i9'(l  +  i9')2  +  9mi9-2(l +19-). 

Ersichtlich  existirt  wieder  eine  singulare  Lösung  —  a+ib, 
welche  bis  auf  Grössen  der  Ordnung  e''^^j&  zusammenfällt 
mit  einer  Wurzel  der  Gleichung  /"(ft^o?  +  '^)  =  ^* 

Man  kann  diese  letztere  angenähert  lösen ,  indem  man 
zuerst  die  Wurzel  der  Gleichung 

«M«J  +  «J(1  +m)  +  3(ö,m  +  3m)  =  0 
aufsucht,  diese  Wurzel  dann  um  ein   Glied   der  Ordnung  if- 
vermehrt   und   letzteres  so  bestimmt,   dass /((w^,  iT-)  =  0   bis 
auf  Grössen  der  Ordnung  &^  befriedigt  wird. 

Hier  genügt,  um  den  Gang  der  Schwingungsdifferenz  und 
des  logarithmischen  Decrementes  kennen  zu  lernen  schon  die 
Kenntniss  der  Wurzeln  der  Gleichung  «J  +  o?^  ( 1  +  w)  +  ^co^  m 
+  3to  =  0,  da  die  imaginären  Theile  der  singulären  Wurzeln 
(für  m  =  2  und  tw  =  5)  hier  nicht  zusammenfallen,  wie  es  in 
der  Gruppe  n  =  2  der  Fall  war. 

Je  nachdem  man  m  =  2  oder  m  =  5  setzt,  ergiebt  sich 

m  =  2 ,     «0  =  -  0,702  +  i  1,806  , 
m  =  5 ,     (»0  =  -  1,827  +  n,766. 

Es  folgt  daraus  bis  auf  Grössen,  welche  gegen  die  bei- 
behaltenen klein  sind: 

1,827  1,766 

0,702  1,806 

Ersichtlich  sind  die  logarithmischen  Decremente  wieder  sehr 
gross  und  stark  ungleich;  desgleichen  ist  die  Schwingungs- 
differenz gegenüber  jener  im  Falle  n  =  2  sehr  gross, 

€3 -6,  =  0,04/.'^. 
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In  Gebieten  sehr  kleiner  ta,  unterBchetdeD  aioh  die  Wvraeln 
TOD  (XVI)  nur  sehr  wen^  tod  jenen  m  der  Gleichung  (XVIa). 
Dnrcb  eine  näbemngsweiBe  Berechnung  findet  man: 

0,  _  »  -  ^_J*5!+55±a>__ , 

oder  fUr  cö  =  it^  =  t^  gesetzt 
Daraus  folgt 

(xviiD      , _  -  ,3-„_.._„,f;;..;,„_.,,. 

Durch  DiscQssion  dieser  Funnel  und  mit  Rücksicht  auf  die 
Werthe  der  singnlären  r/  tindet  man,  dass  der  Gang  der  loga- 
ritbmiscben  Decremtinte  ij^  und  ij^  vollständig  ähnlich  ist  jenem 
im  Falle  n  =  2.     Für  die   Schwingungsdifferenz   ergiebt  sich; 

_  _3 v^iojSlO  +  351  fj  +  90t'  +3tg  ->',°> 

*•        *>  ™   f36-36j +fi;||225  +  45s;  +6e{  +  eSl   ' 

[Diese  Formel  gilt  übrigens  überall  ausserhalb  des  singuläreu 
Gebietes,  auch  für  endliche  oder  unendliche  flg.] 

Ftlr  sehr  kleine  ^  (endliche  e)  ist  «,  —  e,  positiv  von  der 
Ordnung  iV-' ,  wächst  sodann  bis  zum  Gebiete  der  singnlären 
Schwingungeil ,  geht  indess  noch  vor  demselben  durch  die 
Null  hindurch,  weil  liier  e.  —  «^  negativ  ist,  passii-t  in  der 
Nähe  des  singuliiren  l-iubii'tcs, juiiücli  nach  Kireichung  desselben 
iniclimals  die  Null,  wird  wieder  positiv,  bei  b^  —  ^,5ü  Null 
und  ist  von  da  ab  bis  ins  Unendliche  negativ.  Die  2  Schwiugnngs- 
'/nldenciirven  m  =  1.  5  haben  denselben  Laul"  wie  im  Falle 
«  =  2.  In  i|naiitiiativer  Beziehung  besteht  jedoch  ein  bedeutender 
lljilerschieii.  Unendlich  kleine  •'!  voraus  gesetzt,  ist  die  singu- 
lare SrhwitiKiiiifjsditl'ereiiz  im  Kalle  n  =  3  niiendlieh  gross  gegen 
jpne    im    Kalle    u  =-  L'  {wi.^  l),4;,7    /.n    [';(/;!). 

ImIoIrc  de^^ell  ist  auch  der  Winkel  bei  -/  (Fig.  li)  jeden- 
lalU  viel  grösser. 

Dem  <Tebiete  in  der  Nähe  des  .1.  Jedoch  vor  demselben, 
können  wir  die  Ilaui>tseri(ii  znnninen.  iveil  hier  die  Sehwiiiguiis^s- 
ditt'erenz  stetig  ubiiimnil.  Knlgender  (.-Inind  s])i'aclie  dal'iir,  dass 
tlie  Hauptserien  dem  Falle  ii  =  :i  entsprecheii.  Die  Neben- 
serien  hatten  wir  schon  tiülier  iler  Gruppe  ii  —  2  zugeordnet. 
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Der  Orenzwerth  der  Scfawingungszahlen  ist  im  Falle  n  =>  2 .  .  . 
i^l2&,  im  Falle  n  =  8  jedoch  1,806 /i9-,  bez.  1,766 /i9-. 

Das  theoretische  Verhältniss  derselben  ist  etwa  1 : 2.  Die 
entsprechenden  Grenzwertheverhältnisse,  entlehnt  den  Formeln 
von  K.  und  K,  sind  fllr  Li,  Na,  K,  B^,  Cs,  1  : 1,52,  1 : 1,70, 
1:1,59,  1:1,66,  1:1,60,  im  Mittel  1:1,61. 

Die  Linien  der  Hauptserie  können  jedoch  einen  anderen 
Ursprung,  haben  der  wahrscheinlicher  ist.  Man  kann  sie  wieder 
ansehen  als  Linien  desselben  Gebietes  vor  Ä  (Fig.  2),  jedoch  des- 
jeniyenj  welches  der  ersten  Gruppe  n  =  2  eines  anderen  Molecüls 
angehört,  dessen  Radius  im  Mittel  1,61  mal  kleiner  ist  als  der 
Radius  jener  Molecüle,  welche  die  Nebenserien  erzeugen.  Dies 
ist  allerdings  nicht  wörtlich  so  zu  verstehen,  als  ob  in  dem 
Metalldampfe  Molecülkugeln  von  zweierlei  Radius  vorkämen; 
vielmehr  liegt  die  Annahme  nahe,  dass  man  es  mit  Schwingungen 
mehr  oder  weniger  complexer  G-ebilde  zu  thun  hat,  die  ange- 
nähert Schwingungen  einer  Kugel  entsprechen.  Je  nach  der 
Art,  wie  das  Metall  verdampft,  können  sich  complexere  Mole- 
cülgebilde  in  weniger  complexe  ganz  oder  zum  Theil  verwandeln, 
etwa  so,  wie  man  sich  Dissociation  der  Molecüle  in  Atome 
vorstellt.  Es  entsprechen  dann  der  Hauptserie  die  Schwingungen 
der  zerfällten  Componenten  (etwa  der  Atome),  der  Nebenserie 
jene  der  nicht  zerfällten  Gruppen.  Dies  würde  an  der  Hand 
der  Vorstellungen,  die  ich  mir^)  über  die  Verbreiterung  der 
Spectrallinien  gemacht  habe,  begreifen  lassen,  warum  die  Linien 
der  Hauptserie  sich  leichter  umkehren  lassen,  als  jene  der 
Nebenserien. 

Einer  einzigen  Kugel  entsprechen  mathematisch  feine 
Linien,  einer  Gruppe  von  zwei  oder  mehreren  Kugeln,  deren 
gegenseitige  Distanz  (infolge  der  Tendenz  der  Wärme  nach 
Einleitung  von  Dissociation)  in  geringem  Grade  veränderlich 
'ind  wahrscheinlich  periodisch  veränderlich  ist,  entsprechen 
infolge  geänderter  Configuration  periodisch  veränderliche 
Schwingungszahlen,  die  sich  in  engen  Grenzen  bewegen,  wenn 
dies  von  den  Configurationsveränderungen  gilt  und  die  der  raschen 
Zeitfolge  wegen  denEindruck  einer  Verbreiterung  erzeugen  müssen. 

1)  KolÄSek,  Ber.  d.  kgl.  böhm.  Gesellsch.  zu  Prag,   19.  Sitzber. 
vom  19.  April  1895. 
Ana.  d.  Phys.  u.  Chem.     N.  F.    68.  20 
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Schwingen  (in  electrischem  Sinne)  ^«nou  ^MieAe  Kugeln 
mit  unveränderlichem  Badius,  so  erfolgt  stets  vollkommene 
Resonanz,  daher  auch  vollständige  Absorption  des  zugeh5rigen 
Lichtes,  weil  alle  Linien  mathematisch  gleiche  Schwingnngs- 
zahlen  besitzen. 

Schwingungen,  welche  Molecüle  mit  wenn  auch  schwach 
variabler  Gonfiguration  der  Atome  aussenden,  werden  dagegen 
wegen  nicht  genau  erfüllter  Besonanzbedingungen  in  geringerem 
Grade  absbrbirt.  Darin  liegt  wahrscheinlich  der  Grund,  warum 
sich  die  Linien  der  ELauptserie,  welche  von  weniger  complezen 
Gebilden  herrühren,  viel  leichter  umkehren. 

Ein  weiterer  Grund  ist  der  folgende.  Kugeln  mit  iden- 
tischer Dielectricitätsconstante,  aber  verschiedenem  Badius 
senden  offenbar  vollkommen  ähnliche  Spectra  aus.  Es  müsste 
daher  zwischen  den  Spectren  der  Haupt-  und  Nebenserieh 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  bestehen,  wenn  dieselben  Schwingungen 
derselben  Gruppe  n  =  2  entsprechen.  Eine  solche  Aehnlichkeit 
ist  im  grossen  und  ganzen  bei  den  brechbarsten  Natriumliniea 
vorhanden. 

Den  Wellenlängen  der  Hauptserie 

2543,85,     2593,98,     2680,46,     2852,91      33^2*47 

entsprechen  in  der  ersten  Nebenserie  die  Linien 

4393,7   4500,0   4669,4   4983,58   5688,26 
4390,7,  4494,3,  4665,2,  4979,30,  5682,90. 

Nimmt  man  für  jede  Doppellinie  das  Mittel  der  Wellenlängen, 
so  ergiebt  sieb  für  das  Wellenlängenverbältniss  der  zusamnien- 
gebi'n'igen  Linien  beider  Serien 

1,726,      1,733,      1,741,      1,746,      1,721. 

Das   Verbältiiiss  der  Grenzwertbe  ist   1.70. 

Es  sei  übrigens  bemerkt,  dass  sclion  Kayser  und  Runge 
die  VtM'mutlning  ausgesprochen  haben,  ,,dass  die  verschiedenen 
Serien  von  verschieden  gebauten  Molecülen  emittirt  werden." 
Sie  schliessen  dies  aus  dem  Umstände,  dass  im  Sonnenspectrum 
die  Linien  der  Nebenserien  nicht  vorkommen.  Im  Sinne  un- 
serer llieorie  wäre  anzunehmen,  dass  auf  dei"  SonnenoberHäche 
der  Zerfall  der  complexereii  Midecülgruppeii  in  die  einfacheren 
ein  vollständiger  ist. 
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Zum  Schiasse  sollen  noch  einige  numerische  Daten  an- 
gegeben werden,  die  sich  aus  unserer  Theorie  folgern  lassen. 
Der  Natur  der  Sache  nach  können  sie  nur  der  Grössenordn^g 
nach  richtig  sein.  Für  Natrium  ist  der  Grenzwerth  der  Wellen- 
länge in  der  Hauptserie  2,41  x  lO"-^  cm;  der  zugehörige  Kugel- 
radius  bestimmt  sich  dann  aus  der  Formel 

7&=.y^=.B.^.^  zu  Ä  =  3,3  X  10-6cm. 

DieD-Linien  haben  eine  Schwingungszahl,  welche  von  dem  Grenz- 

werthe  in  derselben  Seite  etwa  den  0,41.  Theil  beträgt.      Zu 

letzteren  gehört  «^  =  0,866,  daher  zu  den  -D-Linien  «^  =  0,354. 

Der  Werth  von  &  ist  nun   allerdings  für  Natrium  nicht 

unendlich  klein,  sondern  etwa  1:]/1200  oder  1:34,  sodass, 
weil  der  Grössenordnung  nach  die  Diflferenz  zweier  aufeinander 
folgender  s  etwa  n  beträgt,  der  Aenderung  des  e^  um  1  etwa 
^Mty  d.  h.  11  Linien  entsprächen. 

Wii-  wollen  jedoch  die  Formel  für  tj  Gleichung  (Vlla) 
anwenden,  trotzdem  &  nicht  sehr  klein  ist.  Wir  finden  ent- 
sprechend den  2  i>-Linien 


8*  r.  8i 


oder  -  i7i  =  i9-0,017,     -  i?8  =  t?*  0,0017. 

Das  Verhältniss  y  zwischen  Decrement  und  Schwingungszahl 
ist  -iy:6/2^  oder  —  2nfj&:eQ,  daher,  weil  6^  =  0,354  ist, 
^^ 0,106,  bez.  i?-». 0,0106.  Nun  ist  &^  =  1200  (für  Natrium). 
Daher  ist  l:y  etwa  12000,  bez.  120000.  Es  ist  jedoch  1  ly 
die  Zahl  von  Schwingungen,  während  welcher  die  Amplitude 
von  1  auf  1  :  e,  daher  die  Intensität  von  1  auf  1 :  7,4  sinkt. 
Die  Intensität  würde  daher  auf  die  Hälfte  fallen  nach  23000, 
bez.  230000  Schwingungen.  Rothes  Kaliuralicht  oder  Rubidium- 
licht müsste  viel  weniger  cohärent  sein  als  Natriumlicht, 
^eil  iV-*  wiel  grösser  ist.  Es  war  Hr.  E.  Wie  de  mann,  der 
in  seiner  Mechanik  des  Leuchtens  die  logaritbmischeii  Decre- 
fliente  aus  der  Cohärenzgrenze  des  Natriumlichtes  zum  ersten 
ittale  zu  schätzen  suchte. 

Kayser  und  Runge  bemerkten  die  interessante  Thatsache, 
dass  die  Schwingungsdifferenz  der  zur  Ordnungszahl  w  =  3  ge- 
tegen  Linie  der  Hauptserie,  beispielsweise  der  -Ö-Linien  bei 

20* 
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Natrium,  nahe  zusammenfällt  mit  dem  MittelwerÜie  der  coü' 
steten  Schwingungsdifferenzen  der  Nebenserien.  Nach  unserei 
Anschauung  gehören  die  Hauptseiien  gleichfalls  zur  Gruppt 
n  =  2,  jedoch  zu  einer  anderen  Kugel  mit  einem  bei  Natriuir 
1,7  mal  kleineren  Radius.  Die  Greiizwellenlänge  bei  Natriua 
ist  2,41  X  10-'"'cm  und  gehört  zu  s^  =  0,86t>.  Die  i>-Liniei 
haben  eine  mittlere  WelUnlänge  vou  6,89  X  10~''  cm,  ihr  e, 
ist  0,S54.  Damit  berechnet  sich  nach  Formel  (VIII)  die  GrOs« 
Sg  — «j  zu  0,276^,  and  weil  sie  zu  einer  Kugel  mit  1,7 ma 
kleinerem  Radius  gehört  (im  Vergleich  mit  dem  die  NebeO' 
sehen  erzeugenden  MolecUl),  so  ist  die  Schwingongsdifferens 
der  i>-Linien  0,47 1^,  während  als  obere  Grenze  der  constantei 
Schwingungsdifiereoz  der  Nebenserien  in  demselben  Maassc 
0,73  &  gefunden  wurde.  Letzterer  Werth  ergab  fOr  ^  die  zt 
kleine  Zahl  1/34,  der  erstere  ergiebt  1/27,7.  Den  i>-Limei 
entsprechen  die  rothen  Kalium-  und  Bubidiumlinien,  sowie  dii 
ultrarothen  Caesiumlinien  8,S3  und  8,82 ').  Mit  Hülfe  dieser  mu 
der  Grenzwerthe  der  Hauptserien  berechnen  sich  fUr  das  zt 
diesen  Linien  gehörige  «q  die  Werthe  0,320,  0,322,  0,319 
während  für  Natrium  s^  0,354  betrug  *).  Der  Bau  der  Haupt 
Serien  ist  daher  ein  ähnlicher.  In  gleicher  Weise  wie  frUhei 
kann  man  hieraus  die  Schwingungsdifferenzen  der  Hauptliniei 
der  Hauptserie  berechnen,  und  mit  ihnen  die  ''I  Werthe  dei 
iibi-igen  Metalle  A',   /i\  C.i. 

Die  ersterc-n  sind  U,3ft(i//.  0,4Uli.'>-,  ii;^if>  &.  die  eiit 
>|.rechenden  .''■  selbst  in  rnmlcn  ZiihJenr  1/I3.L>,  ]/ti.4.">.  1/4,0.^ 

Diese  absoluten  Wertlü'  diirflen  iuigeniihert  riciitig  sein 
d:i  nnin  zu  ihrer  Bcrechiiunfj  die  Kenntnis?  der  Lage  des  Maxi- 
rnunis  (f,/)  ilcr  ^^l■hwingullgsdifi'el■enz  der  Nt'benserien  nicli 
niithig  hiit.  I)i;s  Vurhältni-s  der  .7  fiii-  die  4  Mctaiie  .\a.  A 
/i",,.  r.v  ist  1  :1^.U!);  4,L'1I :  (J,:i4  und  stimmt  reilit  gut  mit  den 
:ius  den  ISc h wi nguiigsdi Heren zen  lii-r  NoliL-n seilen ,  also  auf  giin; 
andon;  Weise  hecerbnclen  Verh■il^ni^se   1  :  l.fl  :  4,(>-_' :6.-2. 

Das  Nalnumspet'trnm  niiliert  sich  nm-h  am  meisten  den 
Ihci'retisclien  ypertiniii  mit  einem  unendlich  kleinen  rV  (.'/  =- 
l."_'7,7).     Dk-M-v  Uuist:iiul  ^'ustaltet,  dii'  Frage  zu  beantworten 
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wieriel  Linien  noch  vor  der  i>- Linie  gelegen  sein  können; 
denn  fbr  anendlich  kleine  &  ist  weit  weg  vom  singulären  Punkte, 
die  Differenz  zweier  aufeinander  folgender  e  etwas  kleiner  als 
$r,  das  kleinste  £  aber  etwas  kleiner  als  das  kleinste  b  der 
Gleichung  B  =  ig8,  welches  etwa  3 in?/ 2  oder  4,71  beträgt. 

Für  die  -D-Linien  ist  6q^b&  ungefähr  0,354,  daher 
«  =  0,354  X  27,7  =  9,81;  zieht  man  nun  3,14,  dann  6,28  ab, 
so  ergiebt  sich  für  die  nächst  niedriger  liegenden  Werthe  des 
«...  6,67,  3,53.  Die  Linie,  für  welche  s  wäre  9,81  —  3^,  ist 
zu  verwerfen.  Es  folgt  daraus,  dass  die  D- Linien  die  dritten 
Stelle  einnehmen. 

In  der  I.  Nebenserie  geben  E.  R.  als  die  grösstwelligen 
an  die  Linien  8,200,  bez.  8,188. 10- ^  Da  die  Grenzwellen- 
länge gleichfalls  angegeben  ist,  so  lässt  sich  das  zu  den  ersteren 
gehörige  b&  und  e  beruhen.  Letzeres  ist  rund  11,9.  Man 
kann  hier  höchstens  3  n  abziehen ,  es  liegen  daher  vor  dieser 
Linie  höchstens  3,  vielleicht  aber  nur  2  Linien.  Merkwürdiger- 
weise fangen  in  beiden  Fällen  die  E.  R,  Ordnungszahlen  n 
mit  3  an. 

Bei  den  anderen  Lichtmetallen  ist  &  schon  weit  grösser, 
und  die  oben  angewandte  Schlussweise  nicht  zulässig.  Denn 
in  solchen  Fällen  entfernt  sich  die  Curve  der  Schwingungs- 
zahlen zu  weit  von  jener,  welche  für  sehr  kleine  &  gilt,  die 
Differenz  zweier  aufeinander  folgender  a  kann  dabei  möglicher- 
weise um  einen  grösseren  Bruchtheil  von  n  herabsinken. 

Wir  haben  bisher  den  Werth  des  &  =  \  j  ^K  aus  den 
Schwingungsdifferenzen  zu  schätzen  getrachtet.  Es  würde  je- 
doch einen  anderen  hiervon  unabhängigen  Weg  geben,  wenn 
der  Verlauf  der  Spectra  bis  tief  ins  ültrarothe  hinein  bekannt 
wäre.  Angenommen,  es  sei  d-  sehr  klein,  dann  wäre  die  Diffe- 
renz zweier  aufeinander  folgender  a,  welche  zu  den  langwellig- 
sten 2  Linien  einer  Serie  gehören,  nicht  viel  von  n  verschieden. 
Da  aber  der  Grenzwerth  des  £  0,866  / 1^-  beträgt,  so  wäre  hier- 
mit ein  Mittel  gegeben,  {>  direct  zu  bestimmen.  Hr.  Snow 
(1-  c.)  gibt  für  Natrium  eine  Linie  an  mit  der  Wellenlänge 
11,32  X  10-^  cm.  Eine  Dopppellinie  11,50,  11,48  an  dieser 
Stelle  hat  K.  R.  vorausgesagt^),  leider  ohne  zu  bemerken,  zu 
welcher  Serie  sie  gehören  soll. 

1)  Kayser  u.  Runge,  Wied.  Ann.  47.  p.  251.  1892. 
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Rechne  ich  sie,  ihre  Schwingungszahl  mit  N^  bezeichnei 
zur  Hauptserie,  so  folgt  ihr  nach  die  JD-Linie  (JN^,).  Das  Ver 
hältniss  N^  —  N^  zur  Grenzwelienlänge  N^  ist  offenbar  ider 
tisch  mit  dem  Verhältnisse  tt:  0,866 /i9>  und  damit  folgt  fii 
t9- =  1/18,5;  rechne  ich  sie  aber  zur  I.  Nebenserie,  so  folg 
ihr  nach  die  Linie  8,2  x  10- ^  (bei  Snow  8,18  X  10- ß),  un 
dies  gibt  för  &  den  Werth  1 :  26,4.  i) 

Aus  der  Schwingungsdifferenz  der  'Hauptserie  ergab  sie 
1 :  27,7.  Jedenfalls  ist  das  auf  diesen  zwei  grundverschiedene 
Wegen  berechnete  d-  eine  Grösse  derselben  Ordnung. 

Ich  schliesse  diese  Arbeit  mit  einem  Rückblicke. 

Es  gelang  auf  theoretischem  Wege  nachzuweisen,  das 
sich  die  Spectrallinien  nach  Serien  von  Doppellinien  scheide 
lassen.  Diese  Doppellinien  haben  ihren  Ursprung  in  dem  ün 
stände,  dass  die  Dielectricitätsconstante  der  Atommaterie  bc 
deutend  grösser  ist.  als  jene  des  umgebenden  Aethers.  Di 
Doublettencomponenten  selbst  sind  verschiedenen  Ursprunges 
wenn  man  die  physikalische  Seite  des  Schwingungsvorgange 
ins  Auge  fasst ;  die  eine  entspricht  Schwingungen,  welche  mi 
variablen  electrischen  und  invariablen  magnetischen  Obei 
ttächenladungen  verbunden  sind;  bei  der  anderen  Doubletter 
componente  ist  es  umgekehrt. 

Weiter  lässt  sich  mit  voller  Schärfe  nachweisen,  dass  di 
Ciirven  der  Schwinguiigszjihlcn  einen  Gang  ])esitzen,  welche 
der  fast  bei  allen  Spectren  brauc}i})aren  Kayser-Ruuge'sche 
Formel  vollkommen   entspricht. 

Mit  Hülfe  der  Theorie  lassen  sich  ferner  gewisse  Constante 
derselben  mit  einem  Maasse  von  Widerspruchslreiheit  berechne) 
welches  nur  durch  den  Umstand  eingeschränkt  ist,  dass  ma 
einerseits  nicht  im  Stande  ist.  die  supponirte  Kugelform  (b 
schwingenden  (-lebilde  als  wirklich  bestehend  zu  verbiirgei 
und  dass  man  andererseits  die  Discussion  der  aligemeine 
Formeln   nicht  in  voller  Schäife  durchführen   konnte. 

Prag,  den  21.  October   KSOö. 

1)  Hr.  Snow  friV)t  als  boluiiK'trisch«'  Stärki^n  an:  /^-Linion,  llauji 
srrir,  Stiirkc  s77,  Liiiio  S,18  ■  10—"'  ( X<>b('nstM'i<'),  Stärke  fJHO,  Liii 
ll.:CJ  X   10-'  (Hau])t-   oder  XebensericV)  Stärke  41'.>. 


4.  Ueber  die  MagnetiMrung  des  Stahles  durch  die 
oscillatorische  Entladv/ng  der  Leydener  Flasche; 

von  H.  Veillon. 

(Aus  den  Yerhandl.  der  Natarf.  Ges.  in  Basel,  Bd.  XI,  Heft  2,  p.  370, 

mitgetheilt  vom  Verfasser.) 


Im  Jahre  1894  hat  Hr.  Prof.  Hagenbach-Bischoff 
bei  der  Basler  Naturforschenden  Gesellschaft  als  vorläufige 
Hittheilung  einige  der  wichtigsten  Resultate  seiner  Unter- 
suchungen über  die  Inductionserscheinungen  der  Entladung 
Ton  Condensatoren  vorgeführt.  Dieselben  theilte  er  auch  bei 
Anlass  der  Jahresversammlungen  der  Schweizerischen  Natur- 
forschenden Gesellschaft  in  Schaffhausen  ^)  und  der  Deutschen 
Naturforscher  in  Wien^)  mit.  Von  einer  weiteren  Veröffent- 
lichung hat  er  jedoch  bis  jetzt  Abstand  genommen,  weil  ihm 
manche  Punkte  noch  eines  eingehenderen  Studiums  bedürftig 
erschienen,  um  eine  Erklärung  der  angedeuteten  Erscheinun- 
gen zu  gestatten. 

Bei  diesen  Untersuchungen  habe  ich  die  Ehi*e  gehabt, 
Hm.  Prof.  Hagenbach  unterstützen  zu  dürfen.  Da  nun  die 
Frage,  von  welcher  die  vorliegende  Arbeit  ausgegangen  ist, 
im  Laufe  eben  jener  Untersuchungen  sich  aufgedrängt  hat, 
5J0  sehe  ich  mich  veranlasst,  in  aller  Kürze  denjenigen  Theil 
der  Versuche,  dem  sie  entsprungen  ist,  hier  anzuführen. 

Die  Disposition,  welche  benutzt  wurde,  war  im  Wesent- 
lichen folgende: 

Eine  Flaschenbatterie  ist  mit  einer  Hol tz 'sehen  Maschine 
verbunden.  Die  Entladung  geht  durch  das  erste  Funken- 
micrometer  f  und  durch  die  Spule  s  in  die  Erde.  Diese 
letztere  hat  den  Zweck,  die  Selbstinduction  der  Leitung  zu 
^ergrössern.  An  diese  Hauptleitung  schliesst  sich  eine  Zweig- 
leitung an,  welche  in  F  durch  ein  weiteres  Funkenmikrometer 


1)  Verhandl.   der  Schweiz.  Naturf.  Ges.  Schaflf hausen  p.  65.     1894. 

2)  Verhandl.  d.  Ges.  deutsch.  Naturf.  u.  Aerzte.    Wien  1894,  II.  p.  86. 
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unterbrochen  ist  und  ebenfalls  zur  Erde  fUbrt.  Bei  a,  6.  c 
befinden  sich  drei  gewichte  ballistische  Galvanometer,  deren 
Spulen  mit  gleichem  Draht  bewickelt  sind  wie  der,  welcher 
die  Leitung  bildet.  Die  Spulen  sind  vorher  so  gestellt 
worden,  dass  ein  und  dieselbe  ftllectricitätsmenge  in  allen  drei 
Instrumeiilen  denselben  Ausschlag  hervorbringt.  Die  Funken- 
strecken  /"  und  /'  waren  mit  Kugeln  versehen,  jedoch  wurden 
bei  F  tbeilweisfi  auch  Spitzel]  odei-  Combintitionen  von  Spitzen, 
Kugeln  und  Platten  verwendet,  was  bier  nicht  weiter  von  Be- 
deutung ist 


r|- 


V«  1-  I  ^  mmm- 


Ohne  auf  Eiiizi'lheiteii  einzugehen ,  will  ich  eine  Tliat- 
s;irhe  aii^elieu,  wpIiIip  sich  ilureli  iillc  Versuclic  mit  ilergrnsslen 
Siclicrheit  büstiitigl.  lial.  Wir  Kcbßu  der  Fuiikoiistrecke /'oinen 
hpstimmteii  Wertli.  /„  B.  H)  nun  und  hissi,'ii  zuerst  die  ganze 
Zweigleitung  mit  der  Kinikensticckc  /■'  weg-  Dann  ciiTistatirt 
man  an  einem  der  (ialviiimiiieler  o  tider  />.  dass  die  HlcctrieiläU- 
menge,  Wididie  bi'i  joder  Miilladuug  abgegeben  wird,  immer 
gleich  gross  i^t.  Diese  Menge  sei  z.  B.  gleich  +  lUO.  wobei 
mit  dem  posiliven  Voixciclieu  angedeutet  werden  soll,  daas 
das  Fiii-ssen  <lei-  [msitiveu  Klectricität  nach  dem  Boden  hin 
slalltiiidel.  Naelulem  tliese  f'onstanz  genau  bestätigt  worden 
ist,  sjelieu  wir  die  Zweigleitung  mit  der  Fiinkeustrecke  /' 
wiedei-  her.  Es  zeigt  >ich  nun,  dass  für  gewisse  Werthe  von 
/',  welche    bis  zu   l'Ü  mm,   also  das  Doppelte  von  /',  betragen 


^  • '  ' 
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können,  die  ElectricitätsmeDge,  welche  durch  die  HaupÜeitang 
hiodnrchgeht,  und  am  Galvanometer  b  abgelesen  wird,  be- 
deutend grösser  als  +  100  ist.  In  F  tritt  hierbei  ein  inten- 
siver Funke  auf,  und  am  Galvanometer  c  beobachtet  man, 
dass  nunmehr  eine  Menge  von  EHectricität  vom  Boden  herauf- 
gekommen ist,  welche  genau  so  gross  ist  als  der  Betrag,  um 
welchen  die  durch  b  entladene  Menge  grösser  war  als  +  100. 
Dieser  Menge  geben  wir,  weil  sie  von  der  Erde  heraufströmt, 
das  negative  Vorzeichen,  und  wir  können  sagen,  dass  unter 
allen  Umständen  die  algebraische  Summe  der  durch  die  Haupt- 
leitung und  der  durch  die  Zweigleitung  hindurchfliessenden 
Electricitätsmengen  gleich  +100  ist.  Dieser  Vorgang  hat, 
wie  man  sieht,  eine  sehr  auffallende  Analogie  mit  den  Saug- 
wirkungen, wie  sie  bei  strömenden  Flüssigkeiten  oder  Gasen 
vorkommen,  und  Bbr.  Prof.  Hagenbach  hat  auch  diese  Er- 
scheinung als  electrische  Aspiration  bezeichnet.  Im  Folgenden 
werde  ich  mich  dieser  Bezeichnung  ebenfalls  bedienen,  und 
im  Gegensatz  dazu  soll  von  gewöhnlicher  Entladung  gesprochen 
werden,  wenn  keine  Aspiration  im  angegebenen  Sinne  statt- 
findet, um  eine  Idee  zu  geben,  wie  stark  eine  derartige 
Transformation  durch  Einwirkung  einer  electrischen  Aspiration 
sein  kann,  möge  folgendes  Beispiel  angeführt  werden.  Es 
war  /*=  12  mm,  und  ohne  Aspiration  betrug  die  entladene 
Electricitätsmenge  +  400  Mikrocoulomb.  Als  dann  die  Zweig- 
leitung eingeschaltet  wurde,  wobei  .P=  23  mm  war,  betrug 
die  am  Galvanometer  b  abgelesene  Menge  +  10  400,  und  die 
bei  c  beobachtete  —  10  000  Mikrocoulomb.  Die  algebraische 
Summe  -f  400  war  also  wieder  gleich  der  von  der  Batterie 
abgegebenen  Quantität,  die  auch  bei  a  constatirt  wurde. 

Inwiefern  sich  nun  der  Gegenstand  der  vorliegenden  Arbeit 
an  diese  Erscheinungen  anlehnt,  soll  jetzt  auseinandergesetzt 
werden. 

Wenn  eine  Entladung  durch  ein  Galvanometer  hindurch- 
geht, so  kann  es  geschehen,  dass  die  Nadel  nachher  nicht 
mehr  in  ihre  ursprüngliche  Gleichgewichtslage  zurückkehrt, 
sondern,  dass  sich  ihre  magnetische  Axe  verändert,  woraus 
für  die  Nadel  eine  neue  Ruhelage  resultirt.  Solches  ist  unter 
Anderen    auch    von    Riess    beobachtet    worden.^)      Bei    den 

1)  Riesa,  Lehre  der  Electricität  I.  p.  478. 
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Galvanometern,  weldie  in  den  vorhin  beschriebenen  Versuchen 
gebraucht  wurden,  ist  dieses  fbr  eine  gewöhnliche  ESnÜadung 
niemals  beobachtet  worden.  Disponirten  wir  aber  die  oben 
besprochenen  Versuche  so,  dass  eine  AspirationsenÜadung 
eintrat,  so  stellte  sich  sofort  eine  derartige  Verftndemng  der 
Ruhelage  ein.  Für  eine  starke  Aspiration  konnte  dieselbe  bis 
zu  20  Scalentheilen  betragen,  wenn  der  Ausschlag  selber  etwa 
600  Scalentheile  betragen  hatte.  Was  die  Lage  des  neuen 
Buhepunktes  betrifft,  so  war  dieselbe  bald  auf  derjenigen 
Seite  der  Scale,  nach  welcher  der  Ausschlag  stattgefunden 
hatte,  bald  auf  der  entgegengesetzten.  Im  allgemeinen  ent- 
sprachen starken  Aspirationen  auch  starke  Veränderungen  der 
Buhelage;  wie  aber  der  Sinn  dieser  Veränderungen  mit  dem- 
jenigen der  Entladung  zusammenhing,  konnte  durchaus  nicht 
festgestellt  werden. 

Wenn  eine  zweite  Aspirationsentladung  erfolgte,  so  wurde 
diese  neue  Ruhelage  meistens  nicht  mehr  verändert,  und  jede 
weitere  Aspirationsentladung  derselben  Ordnung  brachte  auch 
keine  neue  Störung  herbei.  Liess  man  aber  durch  das  so 
veränderte  Galvanometer  nunmehr  eine  gewöhnliche  Entladung 
in  dem  gleichen  Sinn,  wie  ihn  die  Aspiration  hatte,  hindnrch- 
schlagen,  so  trat  eine  höchst  merkwürdige  Erscheinung  ein. 
Nachdem  die  Nadel  unter  Einwirkung  dieser  gewöhnlichen 
Entladung  ausgeschlagen  hatte  und  wieder  zur  Ruhe  ge- 
kommen war,  hatte  sich  die  ursprüngliclie  Ruhelage  wieder 
ein^^estellt,  d.  h.  die  V^eränderung,  welche  vorher  die  Aspiration 
erzeugt  hatte,  war  wieder  verschwunden.  Es  war  also  eine 
gewöhnliche  Entladung  im  Stande  eine  Veränderung  der  Ruhe- 
lage,  wie  sie  beschrieben  worden  ist,  wieder  rückgängig  zu 
machen,  und  es  sei  bemerkt,  dass  schon  sehr  schwache  Ent- 
ladungen solches  '/AI  bewirken  vermochten.  Allerdings  kam  es 
auch  vor,  dass  eine  einzige  einlache  Entladung  nicht  aus- 
reichte, sondern  dass  die  ui-sprüngliche  Ruhelage  erst  nach 
mehrmaliger  Anwendung  (Mntacher  Kntladungen  sich  allmählich 
wieder  einstellte.  Man  kann  nach  diesen  Thatsachen  ver- 
muthen,  dass  bezüglich  seiner  magnetischen  Wirkungen  der 
Kntladun.L,^svorgang  bei  der  Aspiration  sich  sehr  wesentlich  von 
dc^njenigen  bei  der  gewöhnlichen   Entladung  unterscheidet. 

Aus  angestellten  Versuchen,  auf  die  hier  nicht  eingegangen 
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werden   kann,   folgt,   dass   bezüglich   der  Quantität  (Integral 
von  idt)   die  Aspirationsentladung   im  Vergleich  zu  der  ge- 
wöhnlichen Entladung  sehr  gross  ist,  dass  sie  aber  bezüglich 
der  Energie   (Integral   von   i^dt)  viel   kleiner   ist  als   diese. 
Welche  Schlüsse   hieraus   für  den  Verlauf  der  Oscillationen 
gezogen  werden  können,  ist  hier  nicht  zu  erörtern,  es  wird 
aber  das  von  wesentlichem  Belange  für  die  erwähnten  magne- 
tischen Erscheinungen  sein.    Umgekehrt  werden  sich  vielleicht 
aas  den  magnetischen  Erscheinungen  Consequenzen  über  die 
Natur  der  Oscillationen  ziehen  lassen. 

Denken  wir  uns   den  Vorgang   der  oscillatorischen  Ent- 
ladung in  der  gewohnten  Weise  dargestellt. 

Die  von  der  Curve  und  der  Abscissenaxe  eingeschlossene 
Fläche  setzt  sich  aus  einer  Reihe  von  Lappen  zusammen,  die 
abwechselnd  oberhalb  und  unterhalb  der  Abscissenaxe  liegen. 
Bei  der   gewöhnlichen   Entladung   nehmen   nun   in   den   auf- 
einanderfolgenden Lappen  die  Intensitätsmaxima  dem  absoluten 
Werthe  nach  langsam  ab,  und  es  entspricht  das  in  Bezug  auf 
die  Magnetisirung  einer  Reihe  von  Stössen  auf  die  Elementar- 
magnete, in  abwechselndem  Sinn  und  von  abnehmender  Stärke. 
Es  wirkt  demnach  die  gewöhnliche  Entladung  wie  eine  Art 
Erschütterung  auf  die  Elementafmagnete.    Bei  der  Aspirations- 
entladung sind  höchstwahrscheinlich  die  Verhältnisse  für  den 
aufeinanderfolgenden  Lappen   ganz   andere,    und   eine    solche 
Entladungsart  wird,  allem  Anscheine  nach,  auf  die  Elementar- 
magnete wie  ein  äusserst  heftiger  Stoss  überwiegend  nur  in 
einem  Sinne  wirken. 

Durch  einen  solchen  Stoss  werden  die  Elementarmagnete 
aus  ihrer  Gleichgewichtslage  gedreht,  und  es  resultirt  eine 
neue,  aber  sehr  labile  Gleichgewichtslage.  Wenn  dann  eine 
gewöhnliche  Entladung  folgt,  so  wirkt  diese  wie  eine  Er- 
Bchütterung,  welche  die  Elementarmagnete  in  ihre  alte  Lage 
zurückzukehren  veranlasst. 

Wie  nun  auch  die  Sache  sich  verhalten  mag,  so  wird  bei 
diesen  Erscheinungen  jedenfalls  ein  Energieverbrauch  statt- 
finden, und  bei  den  Versuchen  über  die  electrische  Aspiration 
konnte  man  sich  fragen,  inwiefern  derselbe  auf  die  Bestimmung 
der  Electricitätsmengen  mit  dem  ballistischen  Galvanometer 
einen  störenden  EinÜuss  ausübt. 


Si6  i?.  reähn. 

Dieses  war  ursprünglich  die  Frage,  welche  ich  auf  Bath 
von  Hm.  Prof.  Hagenbach  in  Angriff  nehmen  wollte.  Eäne 
Reihe  von  V orversuchen ,  die  wir  hier  übergehen,  liessen  es 
aber  rathsam  erscheinen,  sich  vorderhand  auf  die  einfachere 
Frage  zu  beschränken,  wie  überhaupt  eine  oscillatorische  Ent- 
ladung ein  Stück  gänzlich  unmagnetischen  Stahles  magne- 
tisirt. 

Wie  man  sieht,  ist  das  die  Aufgabe,  welche  sich  schon 
Savary^)  gestellt  hatte,  und  welche  später  auch  Hankel*) 
und  V.  Liphart^)  beschäftigt  hat.  Das  nächstliegende  war, 
die  Savary 'sehen  Versuche  zu  wiederholen.  Diese  zerfallen 
in  zwei  Theile,  nämlich  in  die  Magnetisirung  durch  den  gerad- 
linig ausgespannten  Draht,  unter  welchen  Nadeln  in  ver- 
schiedenen Entfernungen  gelegt  werden ,  und  in  die  Magne- 
tisirung mittels  einer  Spule  gut  isolirten  Drahtes. 

Bei  der  ersteren  Disposition  war  es  mir  trotz  vielfacher 
Abänderung  der  Capacitäten,  der  Ladungen,  der  Grösse  der 
Selbstinduction  etc.  nicht  möglich,  Resultate  zu  erhalten,  welche 
mit  den  von  Savary  verzeichneten  ganz  übereingestimmt  hätten. 
Ich  schreibe  das  dem  Umstand  zu,  dass  es  schwer  fällt,  sich 
genau  in  die  Savary 'sehen  Versuchsbedingungen  zu  stellen, 
und  dass  namentlich  die  Capacität  der  Batterie,  über  welche 
ich  verfügte,  jedenfalls  bedeutend  geriii^jer  war  als  die,  welche 
Savary  zu  Gebote  stand.  Die  A[etlio(le.  welche  ich  zur  Be- 
stimmung des  Magnetismus  benutzte,  war  die.  welche  van 
Rees  zuerst  angewendet  hat.'*)  Eine  kleine  flache  Spule  wird 
über  den  Mat^Miet  von  seiner  Mitte  aus  ])is  sehr  weit  von  ihm 
weg  abgezogen,  während  die  inducirte  Electricitätsmenge  an 
einem  emphndlichen  ballistischen  Galvanometer  abgelesen  wird. 
Diese  Methode  hat  vor  der  von  Savarv  benutzten  den  Vor- 
theil,  dass  Eischütterungen  vermieden  werden  können,  und 
dass  mit  derselben  gleichzeitig  die  Menge  des  freien  Magne- 
tismus und   die   Polarität  erhalten   werden. 

Das  Resultat  sehr  vielei"  Versuche,  widclie  ich  mit  ver- 
schi(Mlenen    Capacitäten    und    verschiedenen    Schliessungsbögen 

1)  Savarv,   Ann.  de  (liim.  et   Plivs.  :54.   n.  5  u.  220.   1827. 

2)  Hankel,   Pu^ju^.  Ann.  ().").   p.   .^ST.   184."):   (»1).   p.  821.    1846. 
8)  V.  Lipliart,   P.)<:J^^   Ann.    11(».    ]>.   513.    1862. 

4)  van  Recs,   Pogi;.   Ann.   10,  p.    l.    1847. 
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angestellt  habe,  war  fast  immer  das,  dass  mit  wachsender 
Entfernung  der  Nadeln  vom  Draht  der  Magnetismus  anfänglich 
zunahm,  dann  aber  immer  mehr  und  mehr  abnahm,  ohne  dass 
eine  weitere  Periode  eintrat.  Wechsel  in  der  Polarität  konnte 
ich  bei  der  Anwendung  des  geradlinigen  Drahtes  nicht  erhalten. 

Solche  Resultate  finden  sich  übrigens  bei  Savary  auch. 

Ein  Beispiel,  welches  ich  mit  einer  Batterie  von   zwölf 

Flaschen    und    starker   Entladung    durch    einen    8  m   langen 

Messingdraht  erhalten  habe,  ist  folgendes: 

Distanz  (mm):     0        5        10       15       20       25       80      35    40    45    50    .  .  . 
Magnetismufl:    +  9  +  15  +  19  +  21  +  18  +  14  +  12  +  10  +  9  +  8  +  7  .  .  . 

Die   Nadeln    waren    also  2 


^•*. 


4 


normal,  oder  positiv  nach 
derüblichen  Bezeichnungs- 
weise, und  diej  enige,  welche 
in  der  Distanz  15  war, 
hatte  den  stärksten  Magno-    /  /' 

tismus  erhalten.  ,'         ;       / 

Von   dieser  Erschei-  \         \       \ 

•  •       • 

nung,    dass    bei    gerad-  '.  \       \ 

linigem  Draht  die  stärkste    \  \ 

Magnetisirung     nicht     in      \ 
anmittelbarer    Nähe     des        '\  ^--.  ,.'' 

Leiters  stattfindet,  sondern 

dass  sie  erst  in  einer  ge-  *****.^  ^^^.-''' 

wissen  Entfernung  auftritt,  y\„^  2. 

kann  man  sich  durch  fol- 
gende Ueberlegung  Rechenschaft  geben.  Wenn  ein  Strom 
durch  einen  gerade  ausgespannten  Draht  fliesst,  so  haben  die 
Kraftlinien  die  Form  von  concentrischen  Kreisen,  deren  Ebenen 
senkrecht  zum  Draht  stehen  und  deren  Mittelpunkte  im  Draht 
selber  liegen. 

In  Fig.  2  sei  ein  solches  System  von  Kraftlinien  dar- 
gestellt. Im  Mittelpunkt  hat  man  sich  den  gerade  aus- 
gespannten Draht  senkrecht  zur  Zeichnungsebene  zu  denken. 
Betrachten  wir  nun  eine  Nadel,  welche  in  dieser  Ebene  liegt 
und  den  Draht  rechtwinklig  kreuzt,  wie  das  bei  den  Ver- 
suchen, welche  uns  beschäftigen,  der  Fall  ist.  Nehmen  wir 
an,  dass   die  Nadel  in  Anbetracht  der  Kleinheit  ihrer  Masse 


sia 
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das  Feld  nickt  wesentlich  modificirt.  Um  die  WirJk:9ng  in 
einem  Punkt  der  Nadel  zu  erhalten^  haben  wir  die  Kraft, 
deren  Bichtung  den  Kreis  tangirt,  der  durch  den  betreffenden 
Funkt  geht,  auf  die  Längsaxe.der  Nadel  zu  projiciren.  Die 
Geaanmitwirkung  auf  die  Nadel  setzt  sich  aus  allen  Com- 
ponenten  zusammen,  welche  auf  diese  Weise  ermittelt  werden 
können.  Bei  einer  gegebenen  Distanz  der  Nadel  sind  also 
für  alle  ihre  Punkte  die  Feldstärke  und  die  Feldrichtung  zu 
berücksichtigen.  Liegt  die  Nadel  sehr  nahe  beim  Drahte,  wie 
in  Stellung  1   der  Figur,  so  sind  die  Verhältnisse  bezüglich 

Feldstärke  günstig  und  be- 
züglich Feldrichtung  un- 
günstig. Liegt  die  Nadel 
weit  vom  Drahte,  wie  in 
Stellung  2,  so  sind  umgekehrt 
die  Verbältnisse  bezüglich 
Feldstärke  ungünstig  und  be- 
züglich Feldrichtung  günstig. 
Es  liegt  daher  die  Ver- 
muthung  nahe,  dass  es  f&r 
eine  gegebene  Nadellänge 
irgendwo  ein  Maximum  der 
Wirkung  gebe,  und  es  lässt 
sich  in  der  That  dieses  auch 
mathematisch  na  chweisen. 

In  der  Ebene  E  liege  in 
der  Richtung  m  n  die  Nadel. 
Die  Richtung  des  Stromes 
sei  (Kj  ^  seidvreclit  zu  /:',  und  o  t  stehe  auf  beiden  Richtungen 
senkrecht.  Es  bezeichne  ferner  /  die  Mitte  der  Nadel,  welche 
wir  als  unendlicii  dünn  voraussetzen.  Die  Distanz  eines 
Pmiktcs  der  Nackd  von  ilirer  Mitte  aus  sei  .r.  Dann  ist,  ab- 
gesehen von  Constaiiten,  di(^  Wirkung  eines  Stromelementes  d s 
im  Abstände  .v  auf  ein  Theilclien  d .r  dei'  Nadel  im  Abstände  j\ 
nach  dem    Biot-Savart'schen  Gesetze: 

d  s  ({  X  sin  /'' 


Fiir.  :^. 


ir 


Diese  Wirkung  ist  dargestellt  durch  Ann  Pfeil,    und  fallt 
immer  in  die   Ebene   E.     Von  ihr   haben   wir  die  Componente 
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nach  der  Richtung  mn  zu  nehmen,  aLao  den  Ausdruck  noch 
mit  cos^  zu  multipUciren.  Die  Wirkung  des  Stromes  auf 
das  EHement  wird  also  sein: 

«SS  00 

#|x  1  Qiny/ COS  &dxd  8 

w  j  -r~ 

Diese  Wirkung  kann  nun  eine  gewisse  Grösse  nicht  über- 
steigen, nämlich  das  Maass  der  Sättigung.  Bezeichnen  wir 
also  die  Sättigung  für  die  Einheit  der  Länge  mit  /jl,  so  ist 
die  Sättigung  für  ein  Element  (jidx.  Denken  wir  uns  jetzt 
ein  solches  Element  an  der  Stelle  t  und  berechnen  wir,  für 
welchen  Werth  des  Abstandes  a  von  dem  Strom  die  Sättigung 
erreicht  wird.  Dieser  gesuchte  Werth  von  a  sei  ß,  dann 
haben  wir  im  obigen  Ausdruck  einfach  i9"  =  0,  (>  =  r,  \p  =  cp 
zu  setzen  und  wir  erhalten: 


«  =  00 


/sin  q>  dxda  , 


«  =  0 

oder: 


00 


/SAU  q>ds 


0 

Beachtet  man,  dass: 


r  ^'^  a}  +  s^^      sin  tp  =      : 


sind,  und  führt  man  die   Integration   aus,   so   folgt  die  sehr 
einfache  Relation: 

(2)  /?  =  i  . 

Dieser  Werth  ß  ist  also  der  Abstand,  in  welchem  ein 
Element,  das  sich  in  der  Ebene  E  auf  ot  verschiebt,  indem 
es  beständig  zu  o  ^  senkrecht  bleibt,  die  stärkste  Magnetisirung 
erhält.  Kommt  es  näher  an  den  Draht  heran,  so  kann  sein 
Magnetismus  nicht  mehr  gesteigert  werden.  Nun  wollen  wir 
uns  wieder  die  Nadel  denken,  und  annehmen,  sie  befinde  sich  in 
einer  Entfernung  a,  welche  kleiner  ist  als  das  eben  gefundene  ß. 
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Dann 

können   i 

noch   weitere  Elemente   gesättigt   werden, 

Diid 

wir  wollen  denjenigen  Werth  von  j-,  bis  zu  welchem  Sättigung 
eintritt,  mit  |  bezeichnen.  Dm  für  den  gegebenen  Abstand  a 
dieseB  I  zu  berechnen,  liaben  wir  einbch  den  Ausdruck  (1) 
gleich  fidx  zu  setzen. 

Dieser  Ausdruck  läsBt  sich  aber  leicht  berechnen.     Ek 
ist  D&mlich: 


Bini^=  - 


Wir  erhalten  somit: 


adxda  ,      adx 


.=0  (.0 

und,  da  der  Elammerausdruck  1  ist,  so  ist  das  Integral 

(3) 


a'  +  a!» 
soll  also  fUr  7  =  I  gleich  ftdx  sein,  was  die  Ke- 


lation  gibt; 


woraus  ilitnn  mit  Heriicksicbliguiif,'  von  (2)  Iblgtr 
(4)  ^=  \a{[i^„). 

(»ii'se  (jleicbuug  ■^ugt  aus.  ilass  alle  Punkte,  für  welche 
noch  Sättigung!  eintritt.  :iiif  einem  Kieise  liegen,  dessen  Durch- 
messer ji  ist,  und  der  durch  den  Punkt  U  gebt. 

Heissei]  wir  die  hnlbe  Liinge  der  Nadel  p.  so  tritt  bei 
einer  l)ist:uu  «  fiii'  alle  Wertlie  von  .i-  =  0  bis  x  =  ^  Sättigung 
ein.  für  die  Werthe  \on  j- ~  ^  bis  x  =  p  dagegen  nicht.  Die 
fiesammtwirkuiig  nul'  die  ganze  Nudel  setzt  sich  also  zusiunmen 
iius  zwei  Theilen,  Im  ersten  ist  überall  Sättigung,  und  auf 
jede-  Element  ist  die  Wirkung  fidr  oder  dxj(i.  Im  zweiten 
Tbeil  ist  die  Wirkung  auf  Jedes  Element  fjleich  dem  vorhin 
berechneten  Ausdruck  (3).  ntnl  wenn  wir  die  (lesninmtwirkung  A' 
nennen,  so  Inilieri  wir: 


\ 
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j: 


i  r 


V 


(5)  A'  =  1^  +  are  Ig  ^  -  jtrc  Ig 


^ 


Um  nvD  za  vissen,  bei  vdcher  Distanz  a  ein  Haxirnnm 
der  Gesjunrntvirkang  eintritt,  bilden  wir  den  Differential- 
quotienten  nach  m.  und  setzen  ihn  gleich  NolL  Vorerst  müssen 
wir  aber  in  die  Gleichung  fnr  |  seinen  Werth  ans  ^4)  ein- 
setzen.    Die  Ansfohrnng  der  Rechnung  ergiebt: 

(6)  ^-^1^  =  — ^—  . 

Diese  Bedingniigagjeidiung  fnr  a  ist  Tom  5.  Grad,  und 
hat  jedenCidls  eine  reelle  positire  Wurxel,  venn  2p  >  ß  isL 
Es  ist  somit  gexdgt.  dass  in  der  That  ein  Maximum  ein- 
treten kann,  venn  die  Nadel  langer  ist  als  die  Distanz,  bei 
welcher  fnr  das  mittlere  Element  die  SäUtignng  eintritt.  Ist 
die  Nsdel  kfirzer,  so  zogt  eine  einfache  Betrachtung,  dass  sie 
ToUständig  gettttigt  wird,  sobald  sie  ganz  innerhalb  des  Kreises 
Hegt,  der  durch  die  Gleichung  (4)  dargestellt  wird. 

Dieses  zogt  zur  Genüge,  dass  in  der  Magnetisirungsart 
mit  dem  geradlinigen  Draht  ein  erschwerendes  Moment  liegt. 
Es  war  daher  angezeigt  die  Sache  mit  der  andern  Art,  also 
mit  Hilfe  einer  Magnetisirungsspule  zu  Terfolgen.  weil  es 
hier  möglich  wird,  die  zu  magnetisirenden  Nadeln  oder  Stäbe 
in  ein  homogenes  Feld  zu  bringen. 

Hier  war  es  nun  nicht  schwer  anomale  Magnetisirungen 
zo  erhalten,  allein  es  war  mir  nicht  möglich,  so  scharf  ans- 
gesprochene  Gesetzmässigkaten  wie  sieSararj.  Hankel  und 
von  Liphart  aufrtellten,  zu  constatiren.  Es  geschah  meistens. 
dass  &itiadungen  Ton  ganz  gleicher  Quantität  (am  ballistischen 
GalTanometer  gemessen),  bei  einem  und  demselben  Potential, 
auf  Nadeln  tou  genau  gleichen  Dimensionen  and  demselben 
Hirt^rad,  sehr  rerschiedene  Wirkungen  ausübten.  Diese  Ver- 
schiedenheit betraf  sowohl  die  Stärke  der  Magnetisirung  als 
auch  den  Sinn  derselben,  und  riele  Versuche,  welche  ich  in 
<ler  Hoffnung  anstellte,  einige  Regelmässigkeit  in  die  Er- 
scheinung zu  bringen,    hatten    leider   nicht    den   gewünschten 
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£rfolg.  Ein  Versuch  mag  indesseu  erwähnt  werden,  da  er 
einigeB  Interesse  bietet.  Da  die  Electricitätamenge,  welche  in 
den  Flaschen  zur  Enthvdung  angesammelt  wird,  dem  Prodacte 
der  Capacität  und  des  Potentials  gleich  ist,  so  kann  mao 
eine  gegebene  Quantität  dadurch  erhalten,  dass  man  die  Ca- 
pacität gross  und  das  Potential  klein,  oder  umgekehrt  die 
Capacität  klein  und  das  Potential  hoch  w.^hlt.  Mit  Hilfe  eines 
baUistischen  Galvanometers  kann  man  die  Verhältnisse  leicht 
so  herauBprobiren ,  dass  die  Mengen  in  beiden  Fällen  genan 
gleich  gross  werden.  Indem  ich  nun  mit  zwei  solchen  Ent- 
ladungsarten  magnetisirte,  zeigte  sich  Behr  deutlich,  dass  der 
in  dünnen  Nähnadeln  erzeugte  Magnetismns,  seinem  absoluten 
Werthe  nach,  bei  grosser  Capacität  und  kleinem  Potential 
viel  stärker  war  als  bei  kleiner  Capacit&t  and  grossein  Po- 
tential.  Je  dicker  die  Nadeln  gewählt  wurden,  um  so  mehr 
schienen  sich  die  Unterschiede  zu  verwischen. 

Da  es  mir  nicht  möglich  schien,  auf  dem  betretenen  Weg 
sichere  Gesetzmässigkeiten  für  diese  complicirten  Ersdieinungen 
zu  erhalten,  so  glaubte  ich,  der  Sache  dadurch  näher  m 
kommen,  dass  ich  zu  ermitteln  suchte,  wie  sich  im  Innern 
des  Stabes  die  Vertheilung  des  Hagnetismus  unter  Einwirkung 
der  Entladung  gestaltet.  Die  Methode,  welche  mir,  trotz  der 
Einwände,  die  man  berechtigt  ist,  gegen  sie  zu  erheben,  ge- 
eignet schien ,  diese  Frage  zu  boleucliten ,  ist  die ,  welche 
.Taniiu  /,uers*t  für  gewühiiiichc  durchstrich  ci^ier  galvanischen 
Strom  erlialtene  Magnete  anwendete.  Sie  besteht  darin,  das-: 
der  7.\\  niitei'suclicndc  Magnet  schiclitcnweise  ilurch  eine  Säure 
abgeät/t  wird,  wobei  nach  jeder  Abatzung  sein  Magnetismus 
bestimmt  wird.  Es  handelte  sieb  dabei  lür  mich  wesentlich 
darum,  den  l'nterscliicd  fi-sl/ustellen,  der  zwischen  der 
Mai,'iietisiiuii;;  dniib  einen  coiistanten  ytrom  und  derjenigen 
durch  eine  Entladung  stattliniiet.  Die  Hesultale,  welche  ich 
mit  Hiltc  <lieses  Voigaiigc-s  erhalten  habe,  liielt  ich  iiir  neu, 
bis  ich  soweit  ilic  Arbeit  abgesciilnssen  hatte,  wie  sie  jetzt 
vorliegt.  Dabei  war  mir  aber  eine  Aibeit  von  (.'hiverie  ent- 
gangen, welcber  diese  Metbode  scbon  auf  die  Magnetisirung 
mit   Enlladuiigen   aiigew^..(idet  liatte.']     Diese  Abhandlung  eul- 
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hält  ein  einziges  Beispiel,  welches  mit  meinen  Versuchen 
übrigens  nicht  vollkommen  übereinstimmt,  wie  man  sehen  wird. 
Zu  meinen  Versuchen  construirte  ich  einen  Apparat,  der 
es  ermöglichte,  gleich  nachdem  die  Entladung  vorbeigegangen 
war,  den  Magnetismus  zu  bestimmen ,  ohne  dass  der  Stab 
vorerst  irgend  einer  Manipulation  unterworfen  wurde.  Es  hat 
sich  diese  Vorsichtsmaassregel  als  sehr  nothwendig  erwiesen, 
da  Erschütterungen  die  Resultate  wesentlich  compromittiren 
können. 

Die  Methode  zur  Bestimmung  des  Magnetismus  war  wider 
die  von  van  Bees,  und  ohne  auf  die  Construction  des  Appa- 
rates einzugehen,  fügen  wir  noch  bei,  dass  weder  die  Auf- 
stellung desselben  noch  die  Manipulationen  während  der  Ver- 
suche einen  störenden  Einfluss  des  Erdmagnetismus  befürchten 
liessen. 

Da  es  sich  vorderhand  nur  um  qualitative  Versuche 
handelte,  welche  den  unterschied  der  Magnetisirung  durch 
Entladungen  gegenüber  derjenigen  durch  den  constanten  Strom 
scharf  feststellen  sollten,  so  wurden  keine  Messungen  der 
Capacitäten,  der  Potentiale  und  des  Selbstinductionscoefficienten 
vorgenommen.  Die  Batterie  war  mit  einer  Maassflasche  ver- 
bunden, welche  annähernd  die  Stärke  der  Ladungen  gab.  In 
dem  Schliessungsbogen  befand  sich  ein  Auslader  mit  zwei 
Kugeln,  welcher  es  möglich  machte,  den  "Schliessungsbogen 
entweder  vollständig  metallisch  oder  nur  bis  zur  Schlagweite 
zu  schliessen.  Ausser  dem  eben  beschriebenen  Apparate 
konnten  noch  Widerstände  oder  Spulen  zur  Vermehrung  der 
Selbstinduction  eingeschaltet  werden.  Der  Stahl,  welcher  zur 
Verwendung  kam,  war  theils  Stahldraht,  theils  Silberstahl,  wie 
er  im  Handel  vorkommt,  theils  speciell  zu  magnetischen  Zwecken 
hergestellter  Stahl  aus  den  Eisenwerken  von  Pinat  &  Cie.  in 
Allevard.  Die  Stäbe  waren  überall,  wo  es  nicht  besonders 
bemerkt  ist,  lang  im  Verhältniss  zu  ihrem  Durchmesser  (mega- 
polar  nach  Jamin).  Vor  dem  Gebrauch  wurde  jedes  Stück 
niit  grösster  Sorgfalt  auf  Kohlenfeuei*  ausgeglüht  und  bisweilen 
iö  Wasser  gehärtet.  Nur  solche  Exemplare  kamen  zur  Ver- 
wendung, welche  vor  dem  Versuche  keine  Spur  von  Magnetis- 
njus  erkennen  liessen. 

Der  Gang  der  Versuche   war  nun   der,   dass   ein  solcher 
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Fig.  4. 


Stab  im  eben  genannten  Apparat  magnetisirt  und  sofort  sein 
remanenter  Magnetismus  bestimmt  wurde.  Hierauf  wurde  er 
auf  Milligramm  genau  gewogen  und  die  Auflösung  in  Salz- 
säure begonnen.  Nach  jeder  Abätzung  wurde  der  Stab  ge- 
waschen und  sein  Magnetismus  und  sein  Gewicht  wieder  be- 
stimmt. Dieses  wurde  fortgesetzt,  bis  der  Stab  zu  einem 
ganz  dünnen  Faden  abgeätzt  war,  und  sei  hier  gleich  bemerkt, 
dass   alle  Stäbe   mit   der   grössten  Gleichmässigkeit  in  allen 

Punkten  ihrer  Oberfläche 
durch  dieSäure  angegriffen 
wurden.  Sie  blieben  von 
Anfang  bis  Ende  vollkom- 
men cylindrisch.  Auch  sei 
gesagt,  dass  durch  das 
Auswaschen  und  Trocknen 
keine  Störung  erwuchs, 
denn  vor  dem  Beginn  des  Aetzens  versicherte  ich  mich,  dass 
eine   solche   Manipulation   keine   Veränderung  hervorbrachte. 

Bei  dünnen  Stäben  konn- 
ten bis  zu  60,  bei  dicken 
bis  zu  100  Bestimmungen 
gemacht  werden. 

Als  erste  Versuchs- 
reihe wurde  die  Magne- 
tisirung  mit  constanten 
Strömen  von  einer  Stärke 
bis  zu  5  Amprres  erzeugt. 
Ks  wurde  dabei  stets  da- 
für gesorgt ,  dass  beim 
Scliliesseu  und  Oeffnen 
des  Sti'omes  die  Intensität 
nur  allmählich  zu-  und  abnahm.  Die  Resultate,  welche  mit  dem 
Actzverfahren  erhalten  wurden,  waren  in  ihi-em  Wesen  immer  die- 
selben, und  Fig.  4,  welche  durch  50  Beobachtungen  gewonnen 
ist,  stellt  ein  Beispiel  dar.  Als  Abscissen  sind  die  abnehmenden 
(Tewiclite  des  Stabes  und  als  OrdinatcMi  die  Magnetismen,  normale 
oder  positive  nach  oben,  anomale  oder  negative  nach  unten 
abgetragen.  Hier  tiel  der  ^lagnctisnius  immer  normal  aus, 
und    beim    successiven   Aetzen    nahm  er  in    einem    fort  gleich- 
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massig  ab.   Alle  aDgewendeten  Stäbe  zeigten  dieses  Verhalten, 
und  es  wurde  kein  einziges  Mal  eine  Ausnahme  beobachtet. 
Ganz   anders   gestalteten   sich   die   Verhältnisse   bei   der 
zweiten  Versuchsreihe,  die  mit  gewöhnlichen  Entladungen  an- 
gestellt wurde.     Die  Fig.  5,  6  und  7  stellen  getreu  drei  cha- 
rakteristische Beispiele  unter  yielen  dax,  die  erhalten  worden 
sind.    Bei  dem  ersten  wurde  ein  Stück  ausgeglühten  Stahl- 
drahtes, 60mm  lang  und  1,5  mm  dick,  magnetisirt.   Die  Batterie 
hatte    siebzehn    Flaschen,    die  Maassflasche    war    auf  1  mm 
gestellt  und  die  Ladung  war  50.    Die  Entladung  erfolgte,  in- 
dem die  Kugeln  des  Ausladers  einander  bis  zur  Berührung 
genähert  wurden.     Bei  Fig.  6  waren  die  Verhältnisse  gleich, 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


nur  hatte  der  Stahl  andere  Dimensionen.    Er  war  ausgeglüht, 
70  mm  lang  und  5  mm  dick. 

Die  Curve  5  verläuft  ganz  oberhalb  der  Abscissenaxe, 
der  freie  Magnetismus  war  also  niemals  anomal,  bei  der  Curve  6 
dagegen  hatte  der  freie  Magnetismus  nach  Wegnahme  einer 
gewissen  Dicke  des  Stahles  sein  Vorzeichen  umgekehrt.  Für 
die  Fig.  7  endlich  war  der  freie  Magnetismus  am  Anfang  schon 
anomal,  und  er  wurde  in  einer  gewissen  Tiefe  als  normal 
gefunden.  Hier  hatte  die  Batterie  nur  dreizehn  Flaschen  und 
die  Entladung  war  dadurch  erfolgt,  dass  die  Kugeln  des  Aus- 
laders einander  nur  bis  zur  Schlagweite  genähert  worden 
waren.  Der  Stahl  war  ausgeglüht  und  hatte  dieselben  Di- 
mensionen wie  der  für  Fig.  5.    Die  Curve  5  ist  durch  44  Punkte, 


326  H.  VeObm. 

die  Curye  6  durch  36  und  die  Curve  7  durch  27  Punkte  be- 
stimmt worden. 

Die  a\if-  und  absteigenden  Theile  dieser  Linien  weisen 
jedenfalls  auf  äusserst  complicirte  Lagerungsyerhältnisse  der 
Elementarmagnete  hin.  In  den  Theilen  oberhalb  der  Abscissen- 
axe  bedeutet  ein  Steigen  der  Gurre,  dass  in  der  entsprechenden 
Schicht,  welche  weggeätzt  worden  ist,  der  Magnetismus  negative 
oder  anomale  Polarität  hatte,  ein  Fallen  der  Gurre  deutet 
dagegen  auf  eine  normale  Polarität  in  der  entsprechenden 
Schicht. 

In  einigen  Fällen,  wo  gehärteter  Stahl  zur  Verwendung 
kam,  zeigte  sich,  dass  der  freie  Magnetismus,  welcher  sich 
gleich  nach  der  Entladung  vorfand,  allmählich  und  ohne  dass 
irgend  welche  Manipulation  vorgenommen  wurde,  bei  ruhigem 
Liegen  während  einiger  Zeit  abnahm.  Der  Magnetismus  strebte 
so  einer  gewissen  Grenze  zu^  bei  welcher  er  dann  stationär 
blieb  und  selbst  bei  längerem  Liegen  sich  nicht  mehr  änderte. 
Bei  ausgeglühtem  Stahle  wurde  diese  Erscheinung  nicht  oder 
nur  sehr  wenig  ausgesprochen  beobachtet.  Es  wurde  die 
Auflösung  in  Salzsäure  in  solchen  Fällen  nur  dann  begonnen, 
wenn  die  Gonstanz  eingetreten  war.  Auch  sei  noch  bemerkt, 
dass  bei  denjenigen  Versuchen,  bei  welchen  die  Auflösung 
eines  Stabes  mehr  als  einen  Tag  beanspruchte,  immer  genau 
controUirt  wurde,  ob  der  Magnetismus  am  folgenden  Tag  genau 
gleicli  gei'undrn  wurde,  wie  ihn  die  letzte  Bestimmung  tags 
zuvoi"   bei   Unterbrechung  der  Beobachtungen   ergeben  hatte. 

Sodann  machte  ich  noch  einige  Versuche  mit  der  ersten 
Sa  va  ry 'sehen  Methode,  also  mit  dem  geradlinig  ausgespannten 
Draht,  um  zu  sehen,  ob  hier  auch  diese  schichtenweise  Magne- 
tisirung  eintrete.  Es  hat  sich  das  in  der  That  auch  gezeigt, 
und  die  Cui'ven,  die  durch  Al)iitzen  erhalten  wurden,  zeigten 
densell)en  Chai-akter  wie  die  in  den  vorigen  Figuren  5  und  6. 
Ich  habe  hier  ein  einziges  Beispiel  erhalten,  bei  welchem  die 
Curve,  nachdem  sie  unterhalb  der  Abscissenaxe  gelangt  war, 
nachher  noch  einmal  über  dieselbe  hinauf  kam.  aber  in  diesem 
letzten  Zweig  waren  die  Magnetismen  nur  noch  sehr  schw^ach 
und  nicht  melir  mit  voller  Sicherheit  zu  bestimmen.  Ich  er- 
wähne das  aus  dem  (-i runde,  weil  das  einzige  Beispiel,  welches 
sich    in    der    scdion    citiiten    Arbeit    von    Heri'ii    Claverie    be- 


Magnetisirung  des  Stahles. 


327 


Fig.  8. 


findet,  durch  eine  Gurre  dargestellt  werden  müsste,  welche 
yiermal  die  Abscissenaze  schneiden  würde.  In  meinen  Be- 
obachtungen zeigte  sich  also,  mit  Ausnahme  dieses  yereinzelten 
Falles,  nie  mehr  als  ein  einziger  Schnittpunkt  mit  der  Ab- 
scissenaxe. 

Nachdem  ich  auf  die  beschriebene  Weise  den  Unterschied 

zwischen  der  Magnetisirung  durch 

gewöhnliche    Entladungen    und 

der  durch  den  cons tauten  Strom 

festgestellt  hatte,  versuchte  ich 

die  Aspirationsentladung  magne- 

tisirend  wirken  zu  lassen.   Diese 

Versuchsweise  hat  zu  Besultaten 

gefuhrt,  welche   alle  denselben 

Charakter  trugen.     Fig.  8  gibt 

ein  Beispiel  für  Stahldraht  von 

60  mm  Länge  und  1,5  mm  Dicke 

und  eine  Aspirationsentladung,  bei  welcher  die  Transformation 
sehr  gross  war.  Die  gewöhnliche  Entladung  betrug  am  Gal- 
vanometer gemessen  . 
40,  und  wenn  sie  ^.4530 
aspirirend  wirkte, 
wurde  die  Electrici- 
tätsmenge  auf  590, 
also  beinahe  auf  das 
1 5  fache  gesteigert. 
Hier  ist  nun  auch 
eine  schichtenweise 
Lagerung  zu  erken- 
nen, wie  bei  den  ge- 
wöhnlichen Entla- 
dungen, allein  es  be- 
steht doch  zwischen 
dieser  Magnetisirung 
und  derjenigen,  welche  wir  in  Fig.  4  für  den  constanten  Strom 
erhalten  haben,  eine  unverkennbare  Aehnlichkeit.  Einige  Ver- 
suche haben  sogar  Curven  ergeben,  welche  geradezu  die  Form 
derjenigen  in  Fig.  4  besassen,  und  wenn  am  Eingange  gesagt 
wurde,    dass    die    Aspirationsentladung    auf    die    Elementar- 


Fig.  9. 
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magnete  wie  ein  heftiger  Stoss,  Yoi*wiegend  in  einem  einzigen 
Sinne  wirke,  so  mag  das  durch  diese  Versuche  eine  Bestfttigung 
finden. 

Sodann  ging  ich  dazu  über,  zu  untersuchen  was  f&r  eine 
Wirkung  eine  gewöhnliche  Entladung  auf  einen  Stab  aus- 
übe, welcher  vorher  schon  durch  eine  Aspirationsentladung 
magnetisirt  worden  war.  Ich  Hess  also  zunächst  eine  Elnt- 
adung  der  letzten  Art  magnetisirend  wirken.  Die  Bestimmung 
ergab  als  freien  Magnetismus  +  433,  was  in  der  Fig.  9  durch 
den  einzelnen  Punkt  angedeutet  ist.  Würde  ich  nun  die 
Aetzung  yorgenommen  haben,  so  hätte  ich  eine  Curve  be- 
kommen, welche  etwa  wie  die  yon  Fig.  8  verlaufen  wäre.  Ich 
Hess  aber  nunmehr  eine  gewöhnliche  Elntladung  in  demselben 
Sinne  wie  vorher  die  Aspiration  wirken.  Das  Resultat  war, 
dass  der  freie  Magnetismus  nur  noch  —  11  war.  Eis  hatte 
also  die  gewöhnliche  Entladung  scheinbar  die  Wirkimg  der 
Aspiration  fast  vollkommen  weggewischt.  Jetzt  wurde  das 
Aetzen  begonnen  und  die  Curve  zeigt,  dass  nun  die  Vertheilung 
im  Stabe  eine  vollständig  andere  geworden  war.  Dieses  meiic- 
würdige  Resultat  berechtigt,  wie  mir  scheint,  die  Vermuthung, 
welche  weiter  oben  ausgesprochen  wurde,  dass  die  gewöhnliche 
Entladung  ähnlich  wie  eine  Erschütterung  auf  die  Eleraentar- 
magnete  wirkt,  welche  infolge  der  Aspirationsentladung  in 
einem  labilen  Zustande  sind. 

Ks  wird  sich  vielleichi  die  am  Eingange  dieser  Arbeit 
erwähnte  Erscheinuni^^  der  stihenden  Veränderungen  der  Ruhe- 
lage in  den  Galvanometeni  bei  den  Untersuchungen  über  die 
electrisclie  Aspiration  auf  Grund  hiervon  in  Angriff  nehmen 
lassen. 

Wenn  man  sich  fragt,  wie  eine  solche  schichtenweise 
Magnetisirung  dureh  die  Entladuni,^  zu  Stande  kommen  kann, 
so  kann  man  sieh  das  folgendermaassen  auslegen.  Die  erste 
Oscillation  magnetisirt  ])is  zu  einer  gewissen  Tiefe,  und  wenn 
der  Stab  hini'eichend  diek  genommen  wird,  so  gelangt  die 
Wirkung  wahrscheinlich  auch  nicht  bis  zu  der  Axe  des  Stabes. 
Das  kann  sich  daduieh  erklären,  dass  die  äusseren  Schichten 
des  Metalles  auf  die  inneren  eine  Art  Schirmwirkung  ausüben. 
Die  zweite  Oscillation  winde  an  und  für  sieh  weniger  tief 
magnetisiren   als  die  erste,   und  die  ihr  entspi'echende  Polarität 
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ist  der  bereits  vorhaDdenen  entgegengesetzt.  Diese  zweite 
magnetische  Schicht  wird  die  erste  theilweise  zerstören.  Sie 
könnte  aus  folgendem  Grund  dieselbe  vielleicht  auch  ganz 
vernichten  und  möglicherweise  selber  noch  prädominirend 
wirken.  Die  maximale  Intensität  der  zweiten  Oscillation  ist 
dem  absoluten  Werth  nach  kleiner  als  die  der  ersten.  Nach 
den  classischen  Arbeiten  von  6.  Wiedemann  weiss  man  aber, 
dassy  wenn  ein  Strom  von  einer  beliebigen  Intensität  einen 
permanenten  Magnetismus  erzeugt  hat,  ein  entgegengesetzter 
Strom  von  viel  geringerer  Intensität  ausreicht,  um  diesen 
Magnetismus  zu  zerstören,  und  so  könnte  auch  in  unserem 
Fall  die  zweite  Oscillation  den  permanenten  Magnetismus  der 
ersten  Oscillation  gänzlich  vernichten  und  selber  noch  magne- 
tisirend  wirken.  Für  die  weiteren  Oscillationen  treten  dann 
dieselben  Erscheinungen  wieder  ein.  Der  gesammte  Magne- 
tismus im  cylindrischen  Stab  setzt  sich  schliesslich  aus  einer 
Reihe  von  coaxialen  magnetischen  Schichten  mit  abwechselnd 
entgegengesetzter  Polarität  zusammen.  Die  Lagerungsverhält- 
nisse der  Molecularmagnete  sind,  wie  man  sieht,  für  oscilla- 
torische  Entladungen  jedenfalls  äusserst  complicirt,  und  sie 
werden  auch  wesentlich  durch  die  Natur  des  Stahles,  sowie 
durch  seine  Dimensionen  bedingt  sein.  Eine  weitere  Compli- 
cation  bringt  wohl  noch  die  Hysteresis  hinein,  indem  die 
Zeit,  welche  die  Elementarmagnete  gebrauchen,  um  sich  in 
ihre  jeweiligen  Lagen  einzustellen,  möglicherweise  im  Ver- 
gleich zu  der  Schwingungsdauer  der  oscillatorischen  Ent- 
ladung gross  ist. 


5.    Veber  magneHsche  VngleichmäsHgkeU 

und    das    Ausglühen   von   Eisen   und    Stahl  ^); 

von  A.  Ebeling  und  Erich  Schmidt. 

(Mittheilniig  ans  der  PbjBikftUach-TeGhiiucheii  Beichsannalt  Abth.  11.) 

Seit  längerer  Zeit  sind  in  der  Physikalisch -Technischen 
Reichsanstalt  Versuche  im  Gange,  wekhe  vergleichende  Be- 
Btimmungen  über  die  verschiedenen  Methoden  zur  Unter- 
suchung magnetischer  Materialien  be üweclten.  Hierbei  traten 
bald  verschiedene  Schwierigkeiten  auf,  deren  wiclitigste  die 
Ungleicbmässigkeit  der  Materialien  isi.  -) 

Die  Annahme,  dass  das  technisch  beste  Eisen,  weiches 
schwedisches  Schmiedeeisen,  das  homogenste  und  fQr  magne- 
tische Untersuchungen  das  geeignetste  sei,  bestätigte  sich  nicht 
Eine  bestimmte  Sorte,  die  in  einigen  Stücken  von  hoher  magne- 
tiBcber  Güte  war,  erwies  sieb  in  anderen  unverh&^ItniBsmäasig 
schlecht. 

Es  gab  nun  zwei  Möglichkeiten,  entweder  das  Material 
an  sich  war  inhomogen,  ulso  für  genaue  Untersuchungen  un- 
geeignet .    oder    die    Heh:iiidliiii^'>i\veisf'    (es    wurde    so    gut    als 
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schliessen,   dass  die  Ansicht  verbreitet  ist,   durch  Ausglühen 
Hessen  sich  diese  Unregelmässigkeiten  fortschaffen. 

Theils  um  hierüber  Aufschluss  zu  erhalten,  theils  um 
das  brauchbarste  Material  zu  finden,  sind  die  folgenden  Ver- 
suche angestellt  worden,  und  zwar  ist  zunächst  eine  Beihe  von 
Eisen-  und  Stahlstäben  auf  Gleichmässigkeit  geprüft  und  dann 
untersucht  worden ,  ob  magnetisch  inhomogene  Materialien 
durch  möglichst  einwandfreies  Ausglühen  gleichmässig  werden. 


1.  Prüfung  der  Qleichm&Bsigkeit  von  Eisen-  und  Stahlstäben. 

Zur  Prüfung   der   magnetischen    Gleichmässigkeit   wurde 
ein  Volljoch  aus  Stahlguss  benutzt.    Dasselbe  hatte  eine  Länge 
Fon    18  cm,    einen    Querschnitt   von    2  x  24  qcm   und    einen 
inneren  Luftraum  zur  Au&ahme  der  Magnetisirungsspule  von 
10  cm  Länge,  6  cm  Höhe  und  6  cm  Breite.    Die  innere  Bohrung 
der  Magnetisirungsspule  besass  einen  Durchmesser  von  1,5  cm 
und  enthielt  in  ihrer  Mitte  die  kleine,  1,5  cm  lange  Inductions- 
spule,  welche  den  Stab  eng  umschloss.  Zur  Herstellung  des  magne- 
tischen Schlusses  dienten  geeignete  Backen  aus  Schmiedeeisen. 
In  diesem  Volljoch   wurden    nun  cylindrische  Stäbe  von 
33  cm  Länge   und   0,6  cm  Durchmesser   (die    Wahl   der   Di- 
mensionen ist  eine  willkürliche)  auf  Gleichmässigkeit  geprüft, 
indem  nacheinander  verschiedene  Stellen  derselben  eingespannt 
wurden.     Bei  den  hier  in  Frage  stehenden  Versuchen  wurden 
je  drei  Stellen  geprüft,   die  Mitte  und  die  beiden  Enden  der 
Stäbe;  diese  drei  Stellen  vertheilen  sich  ziemlich  gleichmässig 
über  die  Länge  der  Stäbe.    Alle  drei  Messreihen  wurden  dicht 
nacheinander   angestellt,    damit    möglichst   die   gleichen    Be- 
dingungen für  sie   vorhanden   waren.     An  jeder  Stelle  führte 
man  die  Hälfte  eines   cyklischen  Magnetisirungsprocesses  aus^ 
indem  man,  ausgehend  von  der  höchsten  benutzten  Intensität  des 
magnetisirenden  Stromes,  stufenweise  zu  Null  herunterging  und 
nach  Commutiren  des  Stromes  wieder  bis  zur  höchsten  Strom- 
stärke aufstieg.     Man  gelaugte  so  zu  der  Beziehung  zwischen 
der  Induction  93   und  der  Feldintensität  §,   welche  durch  die 
in   Fig.  1    schematisch   dargestellte   hysteretische  Schleife  ge- 
liefert wird.     Beobachtet  ist  also  jedesmal  von  der  Schleife  der 
Theil  abc\  die  zweite  Hälfte  cda  ist  fortgelassen,  weil  sie  mit 
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der  ersten  fast  genau  übereinstimmte,  wie  mehrfache  Yersache 
bestätigt  haben.  £s  sind  dann  die  Werthe  negativa  Induotton 
(•-  $)  als  positive  Werthe  in  die  Corren  eingetragen,  indem 
auch  die  zagehörigen  Werthe  von  ^  positiv  genommen  sind, 
d«  h.  also,  es  ist  die  halbe  Fläche  abefa  gezeichnet  worden. 
Die  Wiederholong  einer  Bestimmung  ergab  im  allgemei- 
nen genau  dasselbe  Resultat;  unwesentliche  Abweichungen 
kamen  jedoch  zuweilen  vor. 

Zur  Construction  der  Curven  hat  man  die  Werthe  der 
Feldintensität  $  und  der  stufenweisen  Aenderung  J99  der 
Induction  zu  berechnen,  welch'  letztere  durch  die  Aenderung 
des  erregenden  Stromes  hervorgerufen  wird  und  dem  Ausschlag 

des  ballistischen  Galvanometers  propor- 
tional ist. 

Die  Feldintensität  ^  für  die  Mitte 
der  Spule  ist  gegeben  durch  die  Glei- 
chung 

1 
©  =  4  TT  n  I 


1/ 


1+4^ 


Fltr,     1 


wo  n  die  Windungdzahl  der  magnetisiren- 

den  Spule  pro  Centimeter,  /  die  Länge 
ihres  Wickelungsraumes,  r  den  mittle- 
ren Radius  der  Spule    und   i  die  Inten- 


sität des   magnetisirenden  Stromes   bedeutet.      Ferner  ist 
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Hierin  bedeutet  w  den  Gesammtwiderstand  des  secundären 
Kreises,  n^  die  Winduiigszald  dei-  secundären  Spule,  s  den 
Quersehnitt  des  Eisensta})e8,  h  den  Wertli  der  Constante  des 
ballistischen  (Galvanometers  und  «  den  Ausschlag  des  Galvano- 
meters,  auf  Bogen  werthe  reducirt. 

Durch  Sunimiruiig  der  einzelnen  J '-1^  gewinnt  man  die 
Werthe  der  Induction  '^^  selber.  Alle  Daten  wurden  in  abso- 
luten Werthen  des  electromagnetiscli(^n  C.  (.1.  wS. -Systems  aus- 
gedrückt. Da  es  sich  hier  nur  um  relative  Werthe  handelt, 
soll  nicht  näher  aut  die  Bestimmung  der  ein/einen  Grössen 
eingegangen   werden. 
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Ein  Tollkommener  magnetischer  Scbluss  ist  wegen  der 
Backen,  die  den  Stab  einklemmen,  nicht  zu  erreichen;  es  war 
deshalb  zu  untersuchen,  ob  die  aus  dem  Joch  hervorragenden 
Enden  der  Stäbe  die  Messungen  beeinflussten.  Dass  dies  nicht 
der  Fall  war,  wurde  auf  zwei  Arten  nachgewiesen. 

1.  Man  schob  eine  Secundärspule  über  das  aus  dem  Joch 
hervorragende  Ende  des  Stabes  und  commutirte  dann  den 
Erregerstrom  bei  maximaler  Stromstarke,  d.  h.  man  nahm 
die  grösstmöglichen  magnetischen  Aenderungen  im  Innern  des 
Joches  vor;  im  Galvanometer,  in  dessen  Kreis  die  Inductions- 
spule  lag,  zeigte  sich  dabei  keine  Ablenkung. 

2.  Ein  Stab  aus  weichem  schwedischen  Schmiedeeisen 
von  28  cm  Länge  wurde  nach  und  nach  auf  18  cm  verkürzt, 
sodass  er  schliesslich  gerade  in  das  Joch  passte.  In  seiner 
ursprünglichen  Länge  und  nach  jeder  Verkürzung  wurde  der 
Stab  an  ein  und  derselben  Stelle,  und  zwar  in  der  Mitte,  ge- 
prülFb.  Die  Curven,  die  bei  den  Längen  28,  23  und  18  cm 
erhalten  sind ,  wobei  der  Stab  möglichst  genau  an  dieselbe 
Stelle  gebracht  wurde,  stimmten  vollkommen  miteinander 
überein. 

2.  Besultat  der  Prüfung  der  magnetischen  Gleichm&ssigkeit. 

Eine  grössere  Anzahl  von  Stäben,  theils  ungeglüht,  theils 
im  offenen  Holzkohlenfeuer  geglüht,  aus  Schmiedeeisen,  Walz- 
eisen, Stahl,  Gusseisen  und  Stahlguss  wurden  in  der  angegebe- 
nen Weise  auf  Gleichraässigkeit  geprüft.  Dabei  fand  man  eine 
Reihe  von  Stäben,  die  verhältnissmässig  wenig  ungleichartig 
waren,  andere  zeigten  bedeutende  Unregelmässigkeiten.  Die 
geringsten  Verschiedenheiten  zeigte  das  gegossene  Eisen. 

Von  allen  bisher  untersuchten  Stäben  hat  sich  jedoch  erst 
ein  einziger,  und  zwar  ein  solcher  aus  Stahlguss,  soweit  die 
benutzte  Untersuchungsmethode  diesen  Schluss  gestattet,  als 
merklich  gleichmässig  erwiesen. 

Als  Beispiel  seien  in  Fig.  2  fiir  einen  Stab  aus  bestem 
weichen  schwedischen  Schmiedeeisen  die  an  den  drei  verschie- 
denen Stellen  gewonnenen  Incluctionsschleifen  wiedergegeben; 
dabei  entsprechen  die  ausgezogenen,  gestrichelten  und  strich- 
punktirten  Curven  je  einer  der  drei  Stellen.  Dieser  Stab  ist 
aus  demselben  Material  hergestellt,  das  eingangs  erwähnt  wurde ; 
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er  igt  der  uDgleichmäaeigste ,  der  im  Verlaufe  dieser  ünl 
snchnngen  auffanden  iet.     Weiter  anten  sind  in  Fig.  3 
noch  einige  weitere  Beispiele  gegeben ;  jedoch  aind  dort 
filr  je  zwei  Stellen  des  Stabes  die  Curven  gezeichnet. 
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Wertli  der  Coenilivknil't    ein   geringerer   wird.     Auch    und 
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sich   sowohl    der  Maximalwerth    der   Permeabilität ,    wie   die 
Gestalt  der  Permeabilitätscurve,  indem  der  Anstieg  und  Ab- 
fall der  Inductionscurven  für  die  niedrigen  Werthe  der  Feld- 
intensität  ein  steilerer  wird. 

Naturgemäss  wird  die  Art  des  Ausgliihens  von  Einfluss 
sein;  man  wird  also  ein  magnetisch  homogenes  Material  durch 
schlechtes  Ausglühen  auch  verschlechtern  können.  Ein  magne- 
tdsch  recht  gleichmässiger  Stab  aus  Stahlguss,  welcher  so  aus- 
geglüht wurde,  dass  das  eine  Ende  auf  ca.  1000^  C.  gehalten 
i^mrde,  während  das  andere  Ende  gar  nicht  zum  Glühen  kam, 
zeigte  jedenfalls  nach  dem  Versuch  sehr  starke  unterschiede 
in  den  Curven. 

Für  den  vorliegenden  Zweck  musste  man  mithin  beim 
^^usglühen  alle  Theile  der  Stäbe  gleichen  Temperaturen  aus- 
setzen. Dazu  bedurfte  man  eines  Ofens  mit  gleichmässiger 
Temperaturvertheilung  von  genügender  Dauer  und  mit  lang- 
samem Temperaturabfall. 

Die  ersten  Versuche  sind  mit  einem  Gasofen  angestellt, 
cier  demjenigen  ähnlich  war,   welcher  bei  den  pyrometrischen 
A^rbeiten  von  Holborn   und  Wien  in   der  Keichsanstalt  be- 
nutzt wurde  ^).      Eingehende   Versuche ,    an    denen    sich   Hr. 
Diesselhorst  betheiligte,  zeigten,  dass  ein  solcher  Ofen,  was 
Gleichmässigkeit  der  Temperaturverhältnisse  betriflFt,  bei  ge- 
eignetem Bau   sehr  wohl  verwendbar  wäre.     Nach  einer    all- 
gemeinen Annahme  ist  es  aber  noth wendig,   das  Material  der 
liohen  Temperatur  lange  Zeit  hindurch  auszusetzen,  und  dies 
War  mit  dem   genannten   Ofen  nur  unter  Aufwand   von  sehr 
grosser  Mühe  zu  erreichen.     Ausserdem  war  eine  langsame, 
gleichmässige  Abkühlung  mit  Schwierigkeiten  verbunden. 

Um  unter  nach  jeder  Richtung  geeigneten  Bedingungen 
arbeiten  zu  können,  wandte  man  sich  an  die  Kgl.  Porzellan- 
Manufactur  mit  der  Pitte,  in  einem  der  dortigen  grossen  Oefen 
einige  Stäbe  ausglühen  zu  dürfen.  Die  Erlaubniss  hierzu 
wurde  auf  das  bereitwilligste  gewährt,  wofür  Hrn.  Director 
Dr.  He  in  ecke  auch  an  dieser  Stelle  der  Dank  ausgesprochen 
8ei;  den  Hrn.  Dr.  Pukall  und  Marquardt  sei  für  die  freund- 
liche Unterstützung  bei  den  Versuchen  ebenfalls  bestens  gedankt. 

1)  Holborn  u.  Wien,  Zeitschr.  f.  Instrumentenk.  12.  p.  257,  296. 
1892;  Wied.  Ann.  47.  p.  107.  1892. 
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Das  Ausglühen  der  Stäbe  geschah  bei  den  endgültige 
Versnoben  in  folgender  Weise:  In  der  mittleren  der  drei 
übereinander  liegenden  Kammern  eines  cylindrischen  Ofens  Ton 
fast  4  m  innerem  Durchmesser  war  ein  einseitig  geschloesmies 
PorzeUanrohr  von  150  cm  Länge  und  etwa  l^S  cm  lichter 
Weite  horizontal  so  eingelegt,  dass  das  o£fene  Ende  eben  noch 
frei  nach  aussen  ragte.  1£a  war  von  einem  Thonrohr  um- 
geben,  welches  auf  zwei  Stössen  von  Chamottekapseln  auflag,  die 
zur  Aufnahme  der  Porzellangegenstände  dienen.  Das  Thonrohr 
wurde  beim  Vermauern  der  Ofenöffiiung  mit  eingemauert  In 
dem  Porzellanrohr,  nahe  am  geschlossenen  Ende,  also  tief  im 
Ofen,  lag  der  auszuglühende  Stab;  derselbe  lag  flach  im  Bohre. 

um  das  Zuströmen  frischer  Luft  abzuschwächen,  wurde 
das  Porzellanrohr  durch  einen  Eoric  lose  yerachlossen ;  zur 
weiteren  Beschränkung  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft 
wurde  vor  den  Stab  ein  beliebiges  Stück  Eisen  in  das  Rohr 
gelegt,  von  jenem  durch  ein  Thonrohr  getrennt:  Eis  wurde 
erreicht,  dass  die  Oxydschichten  der  ausgeglühten  Stäbe  weniger 
als  0,01  mm  betrugen. 

4.  Temperaturverlauf  und  Temperaturvertheüung  im  Ofen 
der  Königlichen  Porzellan-ManufiEtotur. 

Um  über  die  Temperaturverhältnisse  des  Ofens  Aufschluss 
zu    erhalten,    benutzte   man    die   von  Holborn    und   Wien   in 

der  Reichsaiistalt  ausgearl)eitete  Methode  der  Messung  lioher 
'l'cmperaturen.  ^)  Von  dem  I^e  Chat elier'schen  Thermo- 
element. l)estehend  aus  Phitin  und  einer  Legii'ung  von  Platin 
mit  lU  Proe.  Rhodium,  i)eland  sich  der  eine  Draht  im  Innern 
eines  124  cm  langen,  capillaren  Porzellanrohrs,  die  Rückleitung 
lag  frei  in  dem  undiüllenden  Rohr,  in  dem  son>t  die  Stilbe  geglüht 
\vui"den.  Die  LiUhstelle  F t  P t  H  h  war  an  das  innere  Ende  des 
( 'a|nllarrohies  gebracht  und  liess  sich  mit  diesem  verschieben. 
Die  durch  die  Zuleitungen  bedingten  Contactstellen  PtjCu 
und  F f /\  h  j  (' fi  befanden  sich  l)ei  diesem  V(>rsuche  in  einem 
\\'ass(M-bade,  dnrcli  U-f<")rmige  (Tlasridiren  gegen  Wasser  isolirt. 
Die  Temperatur  des  Wassers  blieb  während  des  Versuchs, 
der  über  öO  Stunden  dauerte,  bis  auf  wenige  Grade  constant 
und    betrug    im    ]\Iittel    20"  (\      Auf    diese    Temperatur    wurde 

li   llulhorii   u.   Wion,    Wie-l.   Ami.    'M\.   i».   'M)h.    ISDö. 
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die  Nnlllage  des  Messinstrumentes  eingestellt.  Dasselbe  war 
ein  d' Ar sonval- Galvanometer  der  Firma  Eeiser  &  Schmidt 
in  Berlin,  das  von  Holborn  und  Wien  als  Pyrometer  ge- 
aicht  ist.  ^)  Dasselbe  gestattet  direct  die  Temperatur  der  Con- 
tactstelle  PtjPtRh  abzulesen. 

Der  Temperaturverlauf  im  Ofen  war  derart,  dass  die 
höchste  beobachtete  Temperatur  von  rund  1000®  C.  etwa 
28  Stunden,  nachdem  der  Ofen  angefeuert  war,  erreicht  wurde; 
die  Beobachtungen  wurden  etwa  12  Stunden  nach  dem  An- 
feuern mit  ca.  270®  C.  begonnen.  Solange  noch  gefeuert  wurde, 
kamen  Schwankungen  der  Temperatur  vor,  welche  durch  das 
Aufschütten  von  Kohle  und  durch  Abrosten  hervorgerufen 
wurden.  Während  der  übrigen  ca.  36  Stunden  nahm  die  Tem- 
peratur langsam  und  gleichmässig  ab. 

Die  Temperaturvertheilung  im  Ofen  wurde  dadurch  be- 
stimmt, dass  die  Löthstelle  PtjPtRh  in  dem  Porzellanrohr 
verschoben  wurde. 

Während  des  Anstieges  der  Temperatur  begann  der  Raum 
von  gleichmässiger  Temperatur  bei  etwa  40  cm  Abstand  von 
der  inneren  Ofenwand,  während  der  Abkühlung  waren  schon 
von  20  cm  ab  keine  Temperaturunterschiede  in  dem  Porzellan- 
rohr nachzuweisen.  Da  die  auszuglühenden  Stäbe  in  einem 
Abstand  von  etwa  70 — 110  cm  lagen  (der  Durchmesser  des 
Ofens  betrug,  wie  bereits  angegeben  ist,  fast  4m),  so  be- 
fanden sich  mithin  alle  Theile  derselben  während  des  Glühens 
auf  durchaus  gleichmässiger  Temperatur. 

5.  SrgebnisB  der  Slühverfluche. 

In  dem  Ofen  der  Kgl.  Porzellan-Manufactur  sind  vier  ver- 
schiedene Typen  von  Eisensorten  in  der  angegebenen  Weise 
ausgeglüht  worden ,  und  zwar  congruente  Stäbe  von  33  cm 
Länge  und  0,6  cm  Durchmesser: 

1.  aus  schwedischem  Schmiedeeisen, 

2.  „    Walzeisen , 

3.  „    Wolframstahl, 

4.  „    Stahlguss. 

Von  jedem  Stabe  kamen,  wie  in  Abschnitt  1  beschrieben, 
drei  Strecken  von  je  10  cm  zur  Untersuchung. 

IJ  Holborn  u.  Wien,  Wied.  Ann.  56.  p.  395.  1895. 
Aon.  d.  Phy*.  u.  Cbem.    N.  F.    58.  22 


SäS  A.  Melmff  u.  E.  ScfiTnidt. 

Die  Resultate  sind  in  den  Fig.  3  —  6  zusammengesteUt, 
and  zwar  geben  die  Fig.  Sa — 6a  die  Inductionsschleifen  vor 
dem  Glühen,  Fig.  3b  —  6b  dieselben  nach  dem  Glühen,  nach- 
dem die  Ozydachicht  Toa  den  Stäben  mit  Schmirgelpapier 
Torsichtdg  abgerieben  worden  war.  In  den  Fig.  a  nnd  b  ent- 
Bprechen  jedesmal  die  ^eichgezeichneten  Curren  gleichen 
Stellen  des  Stabes.  Der  Uebereichtlichkeit  wegen  eind.  jedes- 
mal von  den  drei  beobachteten  CorreD  nur  zwei,  und  iwar 
die  am  stärksten  differirenden,  gezeichnet 

Auch  mit  der  Oxjdschicht  worden  die- ausgeglühten  Stäbe 
geprüft.  Dabei  war  nur  der  schmiedeeiserne  Stab  gerade  n 
richten,  und  zwar  am  etwa  3  mm  auf  seine  Länge  von  33  cm. 
Das  Kichten  geschab  durch  Biegen  mit  der  Hand.  DieCorren 
sind  nicht  mitgetheilt;  dieselben  weichen  nur  unwesentlich  von 
den  Curven  b  ab.  Bemerkenswerthee  über  dieselben  wird  bei 
den  einzelnen  Stäben  besprochen  werden. 

Beim  Entfernen  der  Oxjdschicht  wurden  auch  bei  den 
anderen  Stäben  die  ganz  geringfügigen  Durchbiegungen  ent- 
fernt. Der  schmiedeeiserne  und  der  Stahlstab  waren  vor  dem 
Abdrehen  im  offenen  Holzkoblenfeuer  geglüht,  die  beiden  an- 
deren Stäbe  sind  so,  wie  das  Ifaterial  eingeliefert  vax,  zum 
Abdrehen  benutzt. 

In  allen  viei'  Fällen  wurde  das  Material .  wie  man  er- 
wiLitel  lullte,  wuii'lier;  am  wenigsten  geänderl  hat  sich  dus 
Walzeiüen.  Hinsiuhtlicii  .lur  errcirliten  Gk'ichniässigkeit  ist 
Ftilgendes  y.ii  bemerken. 

1.  Dfr  ^.dmiieiluoisL-rne  Stab  ist  nadi  dem  Glühen  m:igije- 
li-cb  last  ebfiiso  inliuinnpi'n  als  vorher  (vgi.  Fig.  3a  und  3b).  ') 

2.  Der  Stab  aus  W'alzeisen  iv;ir  bereits  vur  dem  Glilbeii 
zienilicli  gIeichm;U-(K  (vi;l,  Fif;-  -l:i);  ein  etwas  weniger  regel- 
miissigorSlab  aus  dem  fjleifberi  Material  war  leider  v ein n glückt. 
Die  mit  dem  erstellen  gi'wonnen.-n  Resultate  sind  .leshalb 
\voiii;;i-r  an-^eprägf.     Volllvoinmene  Gleicliuiiissigkeit   ist   aiieli 


.■isrhni   .iLUtl,   , 

.'i[i   ii.>i')iiiiali)ji'S 
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1  l'if;.  3  b  angegeben CL 
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Fig.  3a,  b.    Schmiedeeisen. 


a,  b.     Walzi^iMn. 


A.  Bhe^  11.  S.  Sekmidt. 


>  —  e        "  " 


Fig.  ö a.b.    Wolfratnetalil. 


/■     \//\    


Fif    da.  1,.    Si„l,lB.,„. 
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3.  Der  Stahlstab  ist  durch  das  Ausglühen  bedeutend  besser 
geworden  (vgl.  Fig.  5  a  und  b). 

4.  Der  Stab  aus  Stahlguss  war  auch  vor  dem  Glühen 
schon  recht  gleichm&ssig,  ein  weniger  regelmässiger  stand 
nicht  zur  Verfügung.  Es  kam  hier  hauptsächlich  darauf  an, 
zu  untersuchen,  in  welcher  Weise  das  Ausglühen  auf  dieses 
Material  wirkt  Es  ist  schon  vorher  erwähnt  worden,  dass 
dasselbe  durch  Glühen  bedeutend  weicher  geworden  ist.  Die 
Curven  in  Fig.  6b  differiren  stärker  untereinander,  als  man 
gemäss  Fig.  6a  erwarten  sollte;  eine  Gontrollbeobachtung  an 
a.llen  drei  Stellen  bestätigte  jedoch  durchaus  dieses  Resultat. 
Die  hier  nicht  mitgetheilten,  mit  dem  oxydirten  Stab  gewon- 
nenen Gurven  stimmten  sehr  gut  überein,  sodass  man  an- 
nehmen muss,  dass  auf  diesen  Stab  auch  schon  die  gering- 
fugige  mechanische  Bearbeitung  des  Richtens  und  Abschmirgeins 
ungünstig  eingewirkt  hat. 

Das  Resultat  der  Gltlhversuche  lässt  sich  etwa  dahin  zu- 
sammenfassen: Ausglühen  von  Eisen  kann,  wenn  es  wirklich 
gleichmässig  geschieht,  zuweilen  vortheilhaft  sein^  wenn  man 
ein  gleichmässiges  Material  gewinnen  will ;  dies  zeigt  der  Stab 
ans  Wolframstahl.  Durch  ungleichmässiges  Glühen  wird  man 
das  Material  jedoch  verschlechtem.  Andererseits  kann  man 
nicht  etwa  jedes  Material  durch  Glühen  magnetisch  homogen 
machen ,  wie  dies  in  deutlicher  Weise  der  schmiedeeiserne 
Stab  zeigt.  Ob  in  einem  solchen  Fall  die  magnetische  In- 
homogenität mit  einer  Unregelmässigkeit  in  der  chemischen 
Zusammensetzung  identisch  ist,  soll  untersucht  werden,  nach- 
dem einige  weitere  beabsichtigte  Versuche  mit  den  Stäben  an- 
gestellt sind. 

Nach  dem  Ergebniss  der  Versuche  kann  man  die  folgen- 
den Sätze  aufstellen: 

1.  Gleichmässiges  Material  liefert  am  wahrscheinlichsten 
^in  sorgfältig  überwachter  Guss. 

2.  Gleichmässiges  Ausglühen  von  Eisen  ist  in  jedem  Falle 
^vortheilhaft. 

3.  Ungleichheiten  im  geschmiedeten  Eisen  konnten  bei 
*ien  angestellten  Versuchen  durch  Ausglühen  nicht  beseitigt 
Verden. 


6.  I^H^intif  der  magneHachen  B»mogeniUU  «ttf» 

Elsen-  und  Stahlstäben  rnttUla  der  eleetriaehen 

I/eitufigsfiähigkeU^)}  von  A.  Ebßling. 

(Uittheiloiig  aus  der  PbjaikalMcb-TecfaniseheD  ReichsanstBlt  Abik.  IL) 


In  det  ToraDstehendeD  Arbeit  war  die  Prüfung  der  magne- 
tischen Homogenität  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  fUr  je 
drei  Strecken  eines  cylindrischen  Stabes  in  einem  geschlosse- 
nen Joch  die,  hjsteretische  Schleife  (Beziehung  zwischen  $ 
und  ^)  aufgesucht  wurde. 

Diese  Untersuchangsart  erforderte  sehr  viel  Zeit;  auch 
mnsste  bei  jeder  Bestimmung  ein  Stück  von  lü  cm  geprtlft 
werden,  weil  der  innere  Luftraum  des  Joches  diese  Länge  be- 
sass,  während  es  wünschenswerth  war,  noch  kürzere  Strecken 
der  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Nach  den  Litersturangaben  übertreffen  nun  die  Wertbe 
der  electrischen  Leitungsfähigkeit  für  weiches  Eisen  diejenigen 
fQr  weichen  Stahl  unter  umständen  bis  etwa  70  Proc.  Eier- 
nadi  konnte  man  erwarten,  dass  magnetische  Unregelmässig- 
keiten sich  auch  in  den  Werthen  der  electrischen  Leitungs- 
HiliiKlitit  bcnierkbiir  machen  wiinlen.  Diese  Vt'rmiitbiing  be- 
^mi-tf  si.-b   ilnicliaus. 

I'ii/<:rsur/iiiiifrsme!/t'i(/'-.  Man  ^^i'liicktc  einen  fuii  stauten 
Strom  v,in  liiirlislens  1  Ainji.  iliircli  den  m  i>rnfendeii  Stalj 
nnd  si't/.li'  zwei  niileiiKiiiiler  t'i-st  vei'buinii'nc,  im  cimstaiiteii 
Ali-tatid  von  4  rm  >tehen<l<'  niul  mit  '/a  ''R  Itelastcle  Messing- 
scliin'iilen  i.ii  verschi.-ik'iiL'ii  Stellen  (ic^^  Stalies  auf.  Dioselltpn 
la-('ii  mit  einem  R(ilki^twiiK'r>t;ui<l  von  100  Ohm  nnii  mehr, 
fim'ni  ballistischen  i;a]\anonu-tei-  vun  r,/,  Ohm  Wideistand 
lind  einem   Anssclidllcr  in   einem   Krei>e. 

Da  der  Qncivrbnill  der  Slälir  in  nllen  Tlieilen  gleicii 
wai',  Sil  nius^li'ii  die  Aussi.lil;if,'e  des  ijalvumimeters.  die  beim 
Scliiiessen  des  Kreises  entstanden,  den  Widerständen  der  von 
den  Seliiiei<Ieii  eingeschlossenen  'l'lieile  |>riii)oi1io!ia!  sein,      Dass 
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der  Uebergangs widerstand  der  Schneiden  unmerklich  klein  war, 
wurde  constatirt. 

Die  Schneiden  wurden  nach  und  nach  von  dem  einen 
zum  anderen  Ende  des  Stabes  und  wieder  zurück  verschoben, 
um  die  Fehler  infolge  von  Temperatur-  und  Stromänderungen 
möglichst  zu  beseitigen. 

Resultat  Im  ganzen  sind  etwa  40  Stäbe  hinsichtlich  der 
Vertheilung  der  electrischen  Leitungsfähigkeit  geprüft ,  etwa 
die  Hälfte  ist  auch  auf  magnetische  Homogenität  untersucht 
worden.  Ausführliche  Angaben  über  die  Versuche  werden 
demnächst,  nachdem  einige  besondere  Punkte  aufgeklärt  sind, 
veröffentlicht  worden;  hier  soll  nur  das  allgemeine  Resultat 
angegeben     werden. 

Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass  diejenigen  Eisen- 
und  Stahlstäbe,  welche  geringe  Unterschiede  in  den  Werthen 
der  electrischen  Leitungsfähigkeit  zeigen,  auch  geringe  magne- 
tische Inhomogenitäten  besitzen.  Der  umgekehrte  Satz,  dass 
alle  magnetisch  homogenen  Materialien  auch  Gleichmässigkeit 
in  der  Leitungsfähigkeit  aufweisen,  erleidet  Ausnahmen.  Wahr- 
scheinlich hat  man  es  in  einem  solchen  Fall  mit  mechani- 
schen Fehlern  des  Materials  zu  thun. 

Die  stärksten  bisher  gefundenen  Unterschiede  in  der  Lei- 
tungsfähigkeit zeigte  der  in  Fig.  2  der  vorstehenden  Arbeit 
in  seiner  magnetischen  Inhomogenität  dargestellte  Stab;  die- 
selben betrugen  etwa  15  Proc.  Der  in  Fig.  6  a  daselbst  an- 
geführte, recht  gleichmässige  Stab  aus  Stahlguss  zeigte  nur 
Unterschiede  der  Leitungsfahigkeit  bis  zu  0,8  Proc. 

Sollte  es  sich  allgemein  herausstellen,  dass  eine  Messung 
der  electrischen  Leitungsfähigkeit  an  die  Stelle  der  magne- 
tischen Untersuchung  treten  kann,  so  wird  sich  die  Prüfung 
magnetischer  Materialien   auf  Homogenität  sehr  vereinfachen. 


7.  Beitrag  »u/t  Ken/ntniss  der  JRötUgen' sehen  Strdh'^ 
lang  und  der  Durchlässigkeit  der  Körper  gegen 

dieselbe;  von  Oskar  Zoth. 


Im  Verlauf  einer  Reihe  von  Aufnahmen  photographischer 
Schattenbilder  nach  dem  Röntgen 'sehen  Verfahren  im  hiesi- 
gen physiologischen  Institute  ergab  sich  Gelegenheit  zu  Ver* 
suchen  über  die  genauere  Lage  des  Ausgangsortes  der  Strahlung 
an  den  verwendeten  Cr ookes 'sehen  Röhren,  sowie  zu  Durch- 
lässigkeitsversuchen an  verschiedenen  Materialien,  die  einerseits 
zur  Annahme  eines  vorläufigen  zahlenmässigen  Vergleichs- 
maasses  der  Durchlässigkeit  führten,  andererseits  die  Wieder- 
holung der  Röntgen 'sehen  Pulverversuche  betreffen. 

Bei  der  geringen  Eenntniss,  die  noch  über  das  Wesen 
der  neuen  Strahlung  besteht,  dürfte  vielleicht  auch  die  IGt- 
theilung  an  sich  minder  wesentlicher  Versuchergebnisse  ge- 
legentlich Verwerthung  finden  können. 

I. 

Zwei  einfache  Versuche  zur  BeBtimmung  des  AuBgangsortes  der 
divergenten  Strahlung  von  Crookes'schen  Röhren. 

In  seiner  ersten  Mittheilung  , .lieber  eine  neue  Art  von 
Strahlen^' ^)  tulirt  W.  K.  Röntgen  ,,die  Stelle  der  Wand  des 
Entladungsapparates,  die  am  stärksten  liuorescirt,  als  Haupt- 
ausgangs j)unkt  der  nach  allen  Seiten  sich  ausbreitenden 
V-Strahlen"  an.  ,,Die  A-Strahlen  gehen  somit  von  der  Stelle 
aus,  wo  nach  den  Angaben  verschiedener  Forscher  die  Katho- 
denstrahlen die  (-riaswand   tretlen.'' 

Bei  allen  gut  wirkenden  Crookes'schen  Röhren  ver- 
schiedener   Forin^j,     die     bei     unseren    Versuchen    verwendet 

1)  Sitzuiig.sbi'riclite  der  Würzbur^rcr  pliysik.-med.  Gesellschaft  1895, 
Sondcndjdruck,  2.   Aufl.,   |).    10. 

2)  Dieselben  wurden  V(»n  dem  liiesigen  rilasincclianiker  Hrn.  G. 
E[:^er  hergeritellt. 
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wurden,   zeigte   sich   nun   inmitten  der  stark  fluorescirenden 

Hohrwand  gegenüber   der  Kathode   stets  ein  dunkler,   nicht 

sichtiidi  fluorescirender  Fleck  ^   zu  welchem   man   an  neuen 

Röhren  oft  deutlich  ein  violettes  Lichtbündel  von  Eathoden- 

Btrahlen  verfolgen  konnte;  in  älteren,  oft  gebrauchten  Röhren 

war  diese   letztere  Erscheinung  nicht  mehr  deutlich,  jedoch 

der  Fleck  verblieb,   solange  sie  wirksam  waren.     Besonders 

gut  war   derselbe  an  den  birnformigen  Entladungsrohren  von 

7—15  cm  Schlagweite  ausgebildet. 

Mit  einer  solchen  Bohre  grösserer  Form  von  17  cm 
Schlagweite  und  ebener  Aluminiumkathode  von  37  mm  Durch- 
messer wurden  die  zu  beschreibenden  Versuche  ausgeführt. 
Durch  die  Birne  wurden  die  Entladungen  eines  Kuhmkorf- 
schen  Funkeninductors  von  Eeiser  &  Schmidt  geschickt, 
welcher  330  Windungen  der  primären,  52  800  Windungen  der 
secundären  Spirale  besitzt  und  mit  zwölf  Accumulatoren  be- 
trieben wurde. 

Die  Schärfe  der  Schattenbilder  auf  der  lichtempfindlichen 
Platte  von  Objecten,  die  1 — 2  cm  und  mehr  von  der  Platte 
abstehen,  bei  verhältnissmässig  kurzer  Entfernung  der  strah- 
lenden Bohre  (10 — 25  cm  Abstand  der  der  Kathode  gegen- 
überliegenden fluorescirenden  Bohrwand)  von  der  lichtempfind- 
lichen Platte  lässt  zunächst  vermuthen,  dass  die  Hauptmasse 
der  wirksamen  Strahlung  nicht  von  der  ganzen  fluorescirenden 
Wand  des  Bohres  ausgeht,  welches  bei  der  verwendeten  grossen 
Birne  eine  stark  fluorescirende  Fläche  von  etwa  30  cm*  der 
Platte  zugewendet  hatte.  Für  einen  verhältnissmässig  eng 
begrenzten  Ausgangsort  der  Strahlung  sprach  femer  die  an- 
scheinend radiäre  Anordnung  der  Schatten  höherer  undurch- 
lässiger Objecto,  die  ich  zuerst  bei  der  Aufnahme  eines  Ge- 
wichtssatzes bemerkt  hatte. 

EJs  wurde  nun  folgender  Versuch  angestellt:  Auf  einem 
kreisrunden,  für  die  Strahlung  fast  vollkommen  durchlässigen 
Cartonblatte  von  2  mm  Dicke  sind  in  einem  Kreise  von  7  cm 
Durchmesser  16  je  5  cm  lange  Bleistäbe  von  3  mm  Dicke 
vertical  und  in  gleichen  Abständen  von  einander  aufgestellt. 
Ihre  unteren  Enden  schliessen  mit  der  unteren  Fläche 
des  Cartonblattes  ab;  im  Centrum  des  Kreises  befindet 
sich    ein    ebensolcher    Stab.     Diese    Vorrichtung   wurde    auf 
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die  in  doppeltes  schwarzes  Natnrpapier  eiugeschlagene  licbi- 
empßndliche  Platte  (Weisbrod)  gesetzt  und  nun  von  oben  her 
mit  der  erwähnten  grossen Crookes'schen  Birne  aus  einer  Ent- 
fernung von  15  cm  (der  unteren  fluorescirenden  Rohrwand  mit 
dem  dunklen  Flecke)  eine  halbe  Stunde  lang  bestrahlt.  Die 
Mitte  dos  Kreises  der  Bleistäbe  war  dabei  möglichst  genan 
senkrecht  nnter  die  Mitte  der  Birne  gebracht  worden. 

'  An  der  mit  Pyrogallol- Pottasche- Entwickler  hetrorge- 
rufeneu  Platte  zeigen  nun  die  16  im  Ereiee  gestellten  Blei- 
st&be  deutliche  nldi&re  Schatten,  nicht  verwaschene  cörenlftre 
HfdbBchatten ,  -wie  dies  der  Fall  sein  mUsBte,  wenn  die  ganee 
fiuoresoirende  Kohrwand  Ausgangsort  der  die  rächtbaren 
Schatten  bedingenden  Strahlung  gewesen  wäre.  Der  Bleisütb 
im  Centrum  zeigt  dot  einen  ganz  kurzen,  schwachen  Schatten 
nach  einer  Seite  hin.  Das  Gentrom  der  Schattenradien  des 
Kreises  fällt  nicht  mit  dem  Mittelpunkte  des  Ereises  xa- 
sammen,  sondern  liegt  etwas  excentrisch  entgegen  dem 
Schatten  des  centralen  Bleistabes.  Hierana  rnuas  gefolgert 
werden,  dais  die  Hattptmaiie  der  divergenten  Röntgen' Mckoi 
Strahlung  nur  au»  der  Richtung  von  einem  beschränkten  stecke 
der  Rohrviand  ganz  nahe  der  Mitte  der  der  Kaäwde  gegmt' 
überliegenden  Seite  des  Rohres  ausgeht.  Diese  Stelle  ent- 
spricht aber  dem  früher  erwähnten  dunBen  Flecke  unserer 
Rühren,  der  bei  der  vorliegenden  Birne  nicht  genau  in  der 
Mitte  der  Ruhrbii-;]^,  sondern,  d;i  di.'  Kutliode  zufällig  etwas 
geneigt  jieEcn  die  Rolmixe  eingeset?;t  war.  ein  wenig  excen- 
trisch lug.  Demgemäss  fiel  andi  die  Scliattenfigur  excentrisch 
uns.  wenn  der  mittlere  Bleistnli  nnler  die  Mitte  der  Rohr- 
basis gehiaiht   wiiriie. 

l'ie  Kntl'crnun^'  d  iles  Aiisganjz-iirtcs  <J  der  divergenten 
seiiattenwerlciidcn  Stralilati;;  von  der  üeiitemiiliiidlichen  Platte 
liisst  sieh  mm  leielit  linden.  Stellt  Ali  einen  Bleistab  von 
der  Hiilie  h  i.n  der  Peripherie  des  Kieises  im  Abstände 
li('-..r   vom  ('entrnni  vor.   der   einen  Sehatten^ /^  =  s  wirft, 
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die  EntfernuDg  der  Glaswand  der  Crook  es 'sehen  Röhre  mit 
dem  dunklen  Flecke  als  Abstand  des  Ansgangsortes  der 
Strahlung  von  der  Platte  ergiebt. 

£in  Pendant  zu  diesem  Versuche  bildet  der  nachstehend 
beschriebene  zweite.  Wenn  nämlich  die  Hauptmasse  der 
Böntgen'schen  Strahlung  bei  unseren  Röhren  wirklich  haupt- 
sächlich oder  ausschliesslich  ?om  ,,dunklen  Flecke^'  der  Rohr- 
wand ausging,  so  musste  es  für  die  Wirkung  ziemlich  gleich- 
gültig erscheinen,  wenn  die  Strahlung  des  stark  fluorescirenden 
Theiles  der  Rohrwand  in  der  Umgebung  des  dunklen  Fleckes 
durch  Verwendung  einer  passenden  Blendung  ganz  ausge- 
schlossen wurde.  Andererseits  sollte,  wenn  nur  eine  stark 
fluorescirende  Partie  der  Rohrwand  zur  Exposition  ver- 
wendet wurde,  keine  oder  nahezu  keine  Einwirkung  zu  er- 
warten sein. 

Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  angestellt:  Eine 
lichtempfindliche  Platte  (Weisbrod  13:18  cm)  wurde  in  drei 
Zeiträumen  von  je  30  Minuten  zu  je  einem  Drittel  ihrer 
Fläche  exponirt,  während  die  anderen  zwei  Drittel  jedesmal 
durch  2  mm  dicke  Bleibleche  bedeckt  gehalten  wurden.  Als 
beliebige  Objecto  wurden  jedesmal  eine  Ahornholzkugel  (stark 
durchlässig),  ein  Glassieb  (minder  durchlässig)  und  ein  ge- 
stanztes Blech  (fast  undurchlässig)  aufgelegt  Bei  der  ersten 
Exposition  wurde  zur  Bestrahlung  die  unveränderte  gewöhn- 
liche Anordnung  benutzt,  die  Mitte  der  fluorescirenden  Rohr- 
basis befand  sich  15  cm  oberhalb  dem  ersten  Drittel  der  Platte. 
Bei  der  zweiten  Exposition  wurde  an  die  Rohrbasis  von  unten 
bis  auf  eine  Entfernung  von  2 — 3  mm  eine  Bleiblechblendung 
von  17  mm  Oeffnung  so  vorgeschoben,  dass  alles  bis  auf  den 
dunklen  Fleck  inmitten  der  Rohrwand  abgeblendet  war;  so 
wurde  das  zweite  Drittel  der  Platte,  wieder  genau  senkrecht 
unter  die  Blendung  geschoben,  exponirt.  Zur  dritten  Ex- 
position endlich  wurde  dieselbe  Blendung  vor  einen  stark 
fluorescirenden  Theil  der  Rolirbasis  gebracht,  sodass  die  Mitte 
vollkommen  verdeckt  war,  der  dritte  Abschnitt  der  Platte 
daruntergebracht  und  im  übrigen  in  gleicher  Weise  verfahren, 
wie  bei  den  beiden  ersten  Aufnahmen.  Die  Platte  wurde  mit 
Pyrogallol-Pottasche-Entwickler  hervorgerufen  und  zeigte  nun 
folgendes  Bild: 
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Äbtheilung  A :  Gewöhnliche  Exposition. 

Äbtheilung  B;  ßeatralilung  yom  „dunklen  Flecke"  aus. 
Die  Wirkang  ist  eine  Spur  schwäcter,  die  Contraste  erscheinen 
jedoch,  hauptsächlich  auch  infolge  Fehlens  von  Halbschatten 
und  unscharfen  Rändern  (Glassieb)  erhöht. 

AbÜieilung  0 :  Bestrahlung  von  einer  gleich  grosaen  Stelle 
der  stark  flnorescirenden  Bohrwand  ans.  Fast  gar  keine  Wir- 
kung. Die  vorhandene  sehwache  Wirkang  erklärt  die  Halb- 
schatten und  ünachärfen  auf  A. 

Diese  Ergebnisse  stimmen  sichtlich  mit  denen  des  erst- 
beschriebenen Versuches  vollkommen  Uberein. 


Ueber  die  OurcblSaBigkoit  der  Kfirper  seE«n  die  Bäntsan'BoIta 
BtrnUung,  vergUoben  mit  der  DurahlftHlgkelt  von  Zinn. 

Es  hat  den  Anschein ,  dass  Untersuchungen  über  die 
Durchlässigkeit  verschiedener  Substanzen,  insbesondere  auch 
aus  der  Reihe  der  Erystalle ')  gegen  die  Röntgen'sche  Strah- 
lung einerseits  zur  näheren  Eenntniss  dieser  selbst  und  anderer- 
seits der  untersuchten  Substuiizen  einiges  beitragen  können. 
Doch  steht  der  Ausdehnung  solcher  Untersuchungen  einHinder- 
niss  in  ilem  vurliintigen  M;inge!  fiiics  vcrßleichliiiren  Maa^ses 
der  DurcliläsuiElieil  und  damit  der  wenn  auch  nur  beiläuh{:;eii 
liahlmassiceu  Bestimm uiik  derseüieii  entgegen.  Verchiedene 
photograjiliisclie  Aiifiiahinen,  die  seüist  tiei  einer  und  derselben 
Versuchs/usanimenstelluns  zu  verschiedenen  Zeiten  gemacht 
worden  sind,  ohne  weileres  miteinander  zu  vorRleichen  geht 
nieht  an.  wenn  man  die  veränilerliche  Wirksamkeit  der 
Orofikes'schpn  Röhren,  die  KinHüsse  der  Plattenbeschaften- 
heit  und  des  Entwickelungsvorgaiiges  einigermaassen  in  Be- 
tracht zieht. 

Zur  Uiitersuchuiit;  des  Kinlhisses  der  Schiclitcndicke  auf 
die    Uiin!iliis^if;keit    gegüii     seine    Strahlung    hat    Röntgen^) 

]i  \V1.  '■.  l)ült,.r;  Ni'ima  -lalirbui'li  fih- MiniTal-ißio,  Gp.i]iif;ic  un(i 
r!lI;i.,t.,lo!:i...   Jilhru'.    1.    isiiii,    Fli-tV  :(, 

:!i  I.  ..  [,.  :i4s. 
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„photographische  Aufnahmen  gemacht,  bei  denen  die  photo- 
graphische Platte  bedeckt  war  mit  Stanniolschichten  von  stufen- 
weise zunehmender  Blätterzahl  <^  Es  lassen  sich  nun  leicht 
Scalen  von  Stanniol  bekannter  Dicke  herstellen,  die  alle 
Stufen  der  Durchlässigkeit  gegenüber  der  Röntgen 'sehen 
Strahlung  von  der  recht  starken  des  einfachen  Blattes  bis  zu 
der  schon  sehr  geringen  von  30-,  60-  bis  100  fachen  Lagen 
aufweisen. 

Das  Stanniol  erscheint  mir  deswegen  besonders  geeignet, 
als  vorläufiges  Vergleichsmaass  der  Durchlässigkeit  zu  dienen, 
weil  bei  den  gewöhnlichen  Dicken  der  im  Handel  erhältlichen 
Zinnfolien  von  0,01  -^  0,02  mm  die  Helligkeitsunterschiede 
der  entsprechenden  Schattenbilder  auf  der  photographischen 
Platte  von  Blatt  zu  Blatt  oder  von  zwei  zu  zwei  Blättern  bei 
passend  gewählter  Expositionszeit  gerade  noch  gut  bemerkbar 
sind,  zweitens  weil  die  Undurchlässigkeit  bei  zunehmender 
Blattzahl  verhältnissmässig  rasch  zunimmt,  sodass  kein  gar  zu 
langer  Scalenbereich  erforderlich  ist,  drittens  Zinnfolie  be- 
kannter und  leicht  bestimmbarer  Dicke  in  ziemlicher  Reinheit 
überall  leicht  zu  beschaffen  sein  wird  und  Scalen  daraus  mit 
Leichtigkeit  hergestellt  werden  können.  Endlich  erlaubt  die 
Wahl  dieses  schon  zu  den  undurchlässigeren  Materialien  zählen- 
den Metalles  als  Einheit  den  Ausdruck  der  Durchlässigkeit 
ftir  die  meisten  Körper  durch  ganze  Zahlen,  die  doch  nur  für 
wenige  (feste  und  flüssige)  die  Hunderte  übersteigen  werden, 
während  in  Bruchform  nur  die  Durchlässigkeit  einiger  weniger 
schwerer  Metalle  ausgedrückt  werden  muss. 

Zu  meinen  Versuchen  wurde  eine  ziemlich  reine  Zinnfolie 
von  0,01  mm  Dicke  verwendet,  die  nur  Spuren  von  Blei  ent- 
hielt. Davon  wurden  schmale  Streifen  geschnitten  und  diese 
mittels  arabischen  Gummis  auf  einem  dünnen  Cartonblatte 
stufenartig  übereinander  geklebt,  sodass  die  aufeinander  folgen- 
den Stufen  um  je  ein,  zwei  oder  mehr  Stanniolblätter  gegen 
die  benachbarten  anstiegen,  Carton  und  das  verwendete  arabi- 
bische  Gummi  sind  in  den  benutzten  Dicken  so  gut  wie  voll- 
kommen durchlässig. 

Die  Durchlässigkeit  verschiedener  Substanzen  im  Verhält- 
nisse zu  Zinn  lässt  sich  nun  unter  einer  bestimmten  Voraus- 
setzung durch  das  Verhältniss 


ausdrucken,  wobei  ä  die  Dicke  der  unterBuchtsu  Substanz, 
(f,  die  Dicke  desjenigen  Theiles  der  Stanniolscala  bedeaten, 
desHeii  Schattenbild  auf  dem  Negative  oder  der  Copie  in  der 
gleichen  Helligkeit  oder  Dunkelheit  erscheint,  wie  das  Schatten- 
bild der  zu  vergleichenden  Substanz  von  der  Dicke  d.  Die 
erwähnte  Vorausaetznng  aber  ist  die,  dass  das  Gesetz,  nach 
welchem  die  Durchlässigkeit  mit  zunehmender  Schichtdicke  ab- 
nimmt, für  die  verschiedenen  Substanzen  dasselbe  sei  wie  Air 
dua  Zinn.  Dieses  Gesetz  ist  für  die  Rüiitgen"sche  Strahlung 
Toiiäuög  noch  oichtt  experimentell  festgestellt.  Es  ht  aber 
schwer  vorstellbar,  dass  dje  Schwächung  (Absorption,  DiffusioD) 
der  Strahlang  in  aufeinanderfolgenden  gleichdicken  Schichten 
einer  Substanz  hier  anders  erfolgen  sollt«  als  in  geometrischer 
Reihe  abnehmend,  wenn  die  Schichtdiclra  in  arithmetischer 
Reihe  zunimmt,  somit  die  Schwächung  in  der  gansen  .Schidit- 
-  dicke  in  einer  Reihe  zun^me,  deren  eiozelne  miedsr  die  je- 
weiligen Summen  jener  geometrischen  Reihe  Torstellen  würden. 
Die  Durchlässigkeit  einer  Schichte  würde  sich  daan  durch  die 
Differenz  dieser  Summe  gegen  1  (bez.  J)  ausdrücken.  Jedoch 
erscheint  es  für  unsere  Zwecke  nicht  nothwendig,  auf  die 
Natur  dieses  Gesetzes  einzugeben,  wenn  sich  nur  fest- 
stellen lässt.  dass  die  Verniehning  und  Verminderung  der 
l>uii'bl;Usigki-il  liL-i  ab-  und  /unubnieudeji  öcliichtdicken  bei 
ZiLiifolie  und  imderen  Subslan/en  in  i'iiieni  und  demselben  Ver- 
liiittiiisso  st:ittlindet.  mit  andt'ien  Worten,  üb  eine  zwei-,  drei-, 
viermii!  s()  dicke  Scliii'ht  viTschiedeiicr  Öub-tan/.en  dieselbe 
Si'liwik'liMUfi  tier  ^tralibing  bedingt,  wie  eini'  zwei-,  drei-,  vier- 
mal s.)  (liike  Zinüschiclite.  In  diuser  liiclitun^  mit  Steinsalz, 
!).i|i|)elsiialh.  (jlininier,  tiy|.s,  (-ibis,  Holz  und  Wasser  lui- 
gei-tellto  Versuche  lialn-n  üljeieinstiinmeTid  ergeben,  dass  die 
einfache,  doiipelte,  dreifache  Sfhicbt  der  gewählten  Sub- 
stanzen .Sclialtenbilder  liefei'ten  ,  deren  Helligkeit^töne  mit 
den  .'Seh,-. Itenl.il (lern  der  einfnelien  ,  iloppulten ,  dreifachen 
ent>])reihendeii  yiarinioUclii(.!iten  am  besten  iibereinstinini- 
ten.  Oarnarh  ersciieint  die  Üeslinimung  der  Durchlässigkeit 
im  \'eiiidltnLs,e  zn  Zinn  als  Einheit  .iurch  das  Scbicht- 
di<keii\eiljaltiiiss    (/    -/,    für   alle   xSultstaii/en    znläsaig.    für  die 
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sich  nicht  etwa  Abweichungen  von  der  Begel  herausstellen 
sollten. 

Zur  Bestimmung  der  Durchlässsigkeit  wird  nun  einfach 
in  fönender  Weise  vorgegangen:  Möglichst  planparallele 
Schichten  der  zu  untersuchenden  Substanzen  von  bekannter 
Dicke,  dickere  Schichten  von  stark  durchlässigen,  dünnste 
Schichten  von  wenig  durchlässigen  Körpern,  werden  mit  der 
Stanniolscala  und  möglichst  nahe  dieser  auf  der  in  lichtdich- 
tem Umschlage  von  schwarzem  Papiere  eingeschlagenen  licht- 
empfindlichen Platten',  deren  Oelatinseite  nach  oben  gerichtet 
ist,  angeordnet  und  von  oben  her  aus  nicbt  zu  kurzer  Ent- 
fernung (etwa  12 — 15  cm  für  Platten  von  13  :  18. cm)  von  einer 
Crookes'schen  Bohre  bestrahlt.  Die  Expositionszeiten  sind 
der  Durchlässigkeit  der  verwendeten  Substanzen  und  den  zu 
erreichenden  Effecten  einigermaassen  anzupassen  und  werden 
ftir  durchlässigere  Substanzen  im  allgemeinen  kurz,  für  un- 
durchlässigere länger  gewählt  werden  müssen.  Negativplatten 
mit  ungleich  dick  gegossener  Gelatinschichte  sind  zu  verwerfen. 

Die  Vergleichung  der  Helligkeiten  der  Schattenbilder  mit 
der  Scala  kann  auf  der  Negativplatte  oder  auf  der  Copie,  am 
besten  auf  beiden  vorgenommen  werden.  Der  Copirprocess 
gibt  zugleich  das  Mittel  an  die  Hand,  jene  mittleren  Helligkeits- 
abstufungen für  einzelne  Fälle  herzustellen,  die  die  sicherste 
Vergleichung  ermöglichen.  Die  zu  vergleichenden  Partien  der 
Platte  oder  Copie  werden  am  besten  mit  schwarzen  Papier- 
blättem  bedeckt,  in  denen  kleine  kreisförmige  oder  rechteckige 
Oeffnungen  von  6  — 8  mm  Weite  ausgestanzt  sind.  Die  be- 
kannte Vorsicht,  mit  dem  Auge  nur  Helligkeitsvergleiche  neben- 
einanderliegender, nicht  übereinanderliegender  Felder  vorzu- 
nehmen, darf  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Daten  einiger  solcher 
Versuche  zusammengestellt,  d  und  d^  bedeuten  die  gleich 
durchlässigen  Schichten  der  untersuchten  Substanzen  und  der 
Stanniolscala  in  mm,  D  das  Verhältniss  dfä^:  die  Durchlässig- 
keit, bezogen  auf  Zinn  als  Einheit.  In  der  vierten  Columne 
ist  noch  die  Dichte  der  betreffenden  Materialien  abgerundet 
verzeichnet. 


352 


O.ZoA. 


A.  FlOfldgkeiteiL 


d 

d. 

D       Diehte 

l. 

Alkoliol  (Aethjl-,  95«/o) 

24 

0,04 

600 

0,81 

2. 

Gljcerin 

24 

0,08 

800 

1,26! 

8. 

Wasser  (destillirt) 

24 

0,08 

800 

1,00 

4. 

Chlornatriumlösong  (concentrirt)     84 

0,18 

150 

1,20 

B.  Amorphe  i 

SubstaniBen. 

* 

d 

* 

D 

Dichte 

5. 

Korkholz 

12,2 

0,005  *)      2450 

0,24 

6. 

Ahomholz 

4 

0,005 «)        800 

0,65 

7. 

Wachs  (weisses) 

10 

0,015  •)        670 

0,97 

8. 

Braunkohle 

2,2 

0,01 

220 

1,2 

9. 

Ebonit 

8 

0,02 

150 

1,2») 

10. 

Bein 

8 

0,06 

50 

2,1  »1 

11. 

Solinglas 

0,76 

0,02 

87 

2,6*) 

12. 

Spiegelglas 

1,75 

0,06 

29 

3,1») 

C.  Krystallsubstansen. 

d 

d,         D 

Dichte 

5 

18. 

Bergkrjstall  (1— 

2  mm) 

2 

0,06       88 

2,6 

14. 

Gyps 

2,6 

0,10      26 

2,8 

15. 

Steinsalz 

4,75 

0,20       24 

2,1 

16. 

Glimmer  (Kali-) 

0,6 

0,04       15 

2,8! 

17. 

Kupfersulfat 

3 

0,20       15 

2,3! 

IH. 

Doppelspath 

D.  Met 

2,1 
:alle. 

0,16        13 

2,7! 

d 

'A 

D 

Dichte 

19. 

Magnesium  (Band) 

0,18 

0,005  ' ) 

36 

1,7 

20. 

Aluminium  (Blech) 

0,5 

0,02 

25 

2,7 

21. 

Zinn  1 

(Folie) 

l 

20  Bl. 

1—20 

T 

7,3 

22. 

Cadniium  (gehämmert) 

0,13 

0,14 

0,9 

8,67 

23. 

Blei  (gehämmert) 

0,04 

0,14 

0,29 

11,38 

24. 

Gold 

(Blech) 

0,05 

0,18 

0,28 

19,33 

25. 

Platin 

i  (Blech) 

0,1 

0,40 

0,25 

21,5 

iJiese  Zusammenstellung  soll  nur  die  Verwerthbarkeit  der 
Methode  erläutern,  und  die  erhaltenen  Zahlen  machen  keinen 


1)  Dichten  direct  bestimmt. 

2)  geschätzt. 
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Ansprach  auf  grosse  Genauigkeit,  dazu  müssten  besonders  für 
die  darchlässigsten  und  die  undurchlässigsten  Materialien  noch 
l)esondere  Versuche  mit  sehr  dicken  und  sehr  dünnen  homo- 
genen Schichten,  sowie  ControUversuche  mit  den  Schichtdicken- 
^erhältnissen  D^:D^:  D^  etc.  durchgeführt  werden.     Immerhin 
Jcönnen  die  vorstehenden,  besonders  weiter  abstehenden  Zahlen 
^chon  als  vergleichbares  Maass  für  die  Durchlässigkeit  der  unter- 
suchten 25  Materialien  in  Betracht  gezogen  werden.    Aus  dem 
Vergleiche  mit  den  Dichten  erhellt  im  allgemeinen  der  schon  von 
Ißöntgen')  hervorgehobene  Zusammenhang  von  Durchlässig- 
keit und  Dichte.     Nur  unter   den  Ejystallsubstanzen   finden 
sich  beträchtliche  Ausnahmen^  von  dieser  Regel ,  was  zuerst 
ebenfalls  Röntgen^  für  den  Kalkspath,  neuerdings  Dölter^) 
f%r  eine   ganze  Reihe   von  Mineralien  festgestellt  hat.     Von 
den  untersuchten   Flüssigkeiten    zeigt    sich   das   Glycerin   in 
Anbetracht  seiner  Dichte  auffallend  durchlässig. 


HL 
Notia  8U  den  Böntsen'aohen  PulTerverBuohen. 

Die  Untersuchung,   ob   Pulver   von   Substanzen   weniger 
oder  gleich   durchlässig,   wie   die   cohärenten  Substanzen  — 
gleiche  Massen  vorausgesetzt  —  gegenüber  der  Röntgen 'sehen 
Strahlung  erscheinen,  wurde  schon  von  Röntgen  zur  Erörte- 
ning  der  Frage   herbeigezogen,    ob  Brechung   und  Reflexion 
der  neuen  Strahlung   in    merklichem   Maasse   vorhanden   sei 
oder  nicht.  ^)     Bei  seinen  Versuchen   „mit   fein  pulverisirtem 
Steinsalz,  mit  feinem,  auf  electrolytischem  Wege  gewonnenem 
Silberpulver  und  dem  zu  chemischen  Untersuchungen  vielfach 
verwandten  Zinkstaub"  fand  Röntgen  keinen  merklichen  Unter- 
schied in  der  Durchlässigkeit  der  Pulver  und  der  cohärenten 
Substanz. 


1)  1.  c.  p.  348. 

2)  In  der  Tabelle  mit  einem  !  im  vierten  Stabe  bezeichnet. 

3)  1.  c. 

4)  1.  c. 

5)  1.  c.  p.  350. 

Ann.  d.  Fhj».  o.  Chem.    N.  F.    56.  23 
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Bei  fünf  SubBtanzen,  mit  denen  ich  diese  PulTerrersiiche 
wiederholt  habe,  glaube  ich  nun  doch  einen,  wenn  aach  ge- 
ringen solchen  Unterschied  gefunden  zu  haben,  der  sich  in 
einer  durchwegs  geringeren  Durchlässigkeit  der  Pulver  äussert. 

Als  cohärente  Substanzen  wurden  zu  den  Versuchen  fol- 
gende verwendet: 

1.  eine  Steinsalzplatte  von  2  mm  Dicke  (Spaltungsstück), 

2.  eine  Alaunplatte  von  5  mm  Dicke  (geschliffen), 

3.  eine  Doppelspathplatte  von  2,2  mm  Dicke  (Spaltungs- 
stück), 

4.  eine  Spiegelglasplatte  von  1,3  mm  Dicke, 

5.  eine  Beinplatte  von  1,8  mm  Dicke. 

Die  zum  Vergleiche  verwendeten  Pulver  waren  mit  Aus- 
nahme des  Alaunpulvers,  das  von  einem  anderen  Alaunkrystalle 
herrührte,  von  denselben  Erystallen  und  Stücken  erzeugt,  aus 
denen  die  Platten  hergestellt  waren.  Sie  wurden  in  2  cm 
hohe  Messingröhren  eingefüllt,  die  unten  durch  Cartonplättchen 
verschlossen  waren;  auf  ebensolchen  Plättchen  desselben  Car- 
tons  lagen  die  zu  vergleicheilden  compacten  Stücke.  Die 
Pulverbehälter  besassen  einen  Durchmesser  von  23,2  mm,  also 
eine  kreisförmige  Grundfläche  von  4,227  cm^  Die  Berech- 
miiig  der  Pulvermengen,  die  den  Dicken  der  zu  vergleichenden 
compacten  Su])stan/en,  bezogen  auf  diese  Fläche,  entsprechen, 
crgiebt  sich  aus  den  umstehenden  Daten: 

P  =     F    ' 

worin   P  und   /''Gewicht  und  Fläche  der  Platten,  /'  die  Grund- 
lläche  der  Pulverl)ehälter  bedeuten. 


Substanz 

/^(K) 

F{u\m'^) 

/>fe) 

Steinsalz 

1 ,090 

231,(; 

i,osy 

Alaun 

7,548 

062,1 

3,316 

l)()j)pelsj)atli 

1,(>21 

262.0 

2,614 

Glas 

3,565 

864,0 

1,743 

Bein 

1,198 

325,6 

1,556 

Bei  der  Berechnung  und  Wilgung  wurden  alle  Werthe 
tur  p  zum  nächst  niedrif/en  abgerundet,  sodass  die  verwendeten 
i'ulverquantitäten  eher  zu  klein,  als  zu  gross  waren. 
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Zum  Vergleiche  mit  jeder  der  compacten  Substanzen  wur-^ 
den  je  zwei  Pulverbehälter  mit  der  entsprechenden  gleichen 
Menge  p  der  Pulver  gefällt,  in  einem  Behälter  wurde  dieses 
nur  lose  aufgeschüttet  und  geebnet,  in  dem  anderen  mittels 
eines  genau  in  das  Bohr  passenden  Stempels  durch  Hammer- 
schläge zusammeng^presst.  Auf  einer  15  cm  unter  einer 
Crookes'schen  Birne  von  8  cm  Schlagweite  befindlichen  licht- 
empfindlichen Platte  (Weisbrod  13:18  cm),  die  in  doppeltes 
schwarzes  Naturpapier  eingehüllt  war,  wurden  jedesmal  zwei 
Substanzen  aufgenommen.  Die  Expositionszeit  betrug  jedes- 
mal 30  Minuten,  zur  Hervorrufung  wurde  frischer  Metol-Hydro- 
chinon-Entwickler  nach  Londe  benutzt. 

Dass  die  unter  den  Pulvern  gelegenen  Stellen  der  Platte 
sämmtlich  etwas  dunkler  als  die  Partien  unter  dencompacten 
Substanzen    erscheinen,    ist    schon    bei    übersichtlicher    Be- 
trachtung  der  Negative   und   ihrer  Copien   bemerkbar,    noch 
deutlicher,    wenn    man    schwarze    Papierblätter    mit    kreis- 
runden Oeffhungen  von  etwa  8  mm  Durchmesser  auflegt,    die 
nur   die   zu   vergleichenden  Stellen   offen   lassen.     Bei   dieser 
Betrachtungsweise    bemerkt    man    auch    —    besser    an    den 
Copien  als  an  der  Negativplatte  —  einen  kleinen  Unterschied 
zwischen    der  Durchlässigkeit   der   losen   und   der   gepressten 
Pulver:    die   gepressten  scheinen  etwas  durchlässiger  als  die 
losen,  sodass  sich  also  übereinstimmend  ergiebt: 
Compacte  Substanz:  durchlässig  in  bestimmtem  Grade, 
gepresstes  Pulver:  etwas  weniger  durchlässig, 
loses  Pulver:  noch  weniger  durchlässig. 
Beim  Beine  ist  der  Unterschied  zwischen  compacter  Sub- 
stanz   und    Pulver    am    geringsten,   aber   noch   festzustellen, 
während  sich  hier  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Pulvern 
bei  der  gewählten  Versuchsanordnung  nicht  mehr  sicher  er- 
mitteln lässt. 

Der  Einwurf,  dass  etwa  die  Bestrahlung  der  (durchlässiger 
erscheinenden)  Platten  compacter  Substanz  stärker  gewesen 
sei  als  die  der  Pulver,  wird  dadurch  hinfällig,  dass  die  Schatten- 
bilder der  Platten  von  der  Mitte  bis  zum  Rande  des  Negatives 
in  der  gleichen  Helligkeit  (Alaun,  Glas)  erscheinen  und  daher 
auch  der  periphere  Theil  des  Schattenbildes  der  Platte,  mit 
dem  der  Mitte  nächstliegenden  Theile  der  Schattenbilder  des 

23' 
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PaWers  yerglichen,  dassdbe  Ergebniss  liefert.  Vor  allem 
spricht  aber  der  gleichmässige  Ton  des  Grundes  der  Platte 
daf&r,  dass  sich  innerhalb  des  in  Betracht  kommenden  Be- 
reiches noch  keine  merklichen  unterschiede  in  der  Intensität 
der  Bestrahlung  geltend  machten. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  scheint  hervorzugeheni 
dass  bei  den  gewählten  Substanzen  doch  ein,  wenn  auch  ge- 
ringer Unterschied  in  der  Durchlässigkeit  von  Platten  und 
Pulvern  gegenüber  der  Böntgen'schen  Strahlung  besteht,  der 
im  Sinne  von  minimalen  Reflexionen  oder  Brechungen  an  den 
Partikeln  des  Pulvers  gedeutet  werden  könnte.  Die  an- 
scheinend etwas  geringere  Durchlässigkeit  des  losen  Pulvers 
im  Vergleiche  zum  gepressten  würde  sich  recht  gut  in  diese 
Erklärung  fiigen. 


8.  IHe  Härtescala  in  absoltUem  Maasse; 

von  F.  Auerbach. 


Einleitung. 

Einer  grossen  Anzahl  neuerer  Vorschläge  zum  Trotz  hat 
sich  bis  auf  den  heutigen  Tag  die  bekannte  Mohs^sche  Härte- 
scala  als  die  einzige  erhalten,  welche  in  weiteren  Kreisen  als 
Grundlage   für   die  Angabe  von  Härtewerthen  benutzt  wird. 
Dieses  conservative  Verhalten  der  Physiker,  Mineralogen  und 
Techniker   ist   im    Wesentlichen    der   Ausfluss    der    richtigen 
Erkenntniss,  dass  eine  wissenschaftliche  Härtescala  auch  auf 
die  Methoden  von  Seebeck,  Franz,  Pfaff,  Turner,  Qrace- 
Calvert,  Hugueny  u.  A.  nicht  gegründet  werden  kann,  dass 
man  sich  also  mit  einer  populären  und  praktischen  Scala  be- 
guügen  muBS,   und   dass  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die 
Mohs'sche  Scala,  wenigstens  dem  Anscheine  und  unseren  bis- 
herigen Kenntnissen  nach,  an  Einfachheit  und  Brauchbarkeit 
nichts  zu  wünschen  übrig  lässt. 

Das  Alles  ist  nun  anders  geworden,  seitdem  es  Hertz ^) 
gelungen  ist,  eine  Definition  der  Härte  aufzustellen,  welche 
sich  in  keinem  wesentlichen  Punkte  von  der  bisherigen  ent- 
fernt und  doch  alle  Eigenschaften  einer  wissenschaftlich 
exacten  Definition  besitzt,  und  seitdem  ich  selbst^  eine 
Methode  bekannt  gemacht  habe,  mittelst  deren  man  die  so 
tiefinirte  Härte  zunächst  wenigstens  für  alle  durchsichtigen 
StoflFe  mit  genügender,  zum  Theil  sogar  überraschender  Ge- 
nauigkeit bestimmen  kann.  Fast  alle  in  der  Mo hs 'sehen 
Scala  enthaltenen  StoflFe  sind  aber  durchsichtig,   es  steht  also 

• 

in  soweit  ihrer  absoluten  Auswerthung  nichts  im  Wege,  und 
^s  können  dann  an  die  Stelle  der  Nummern  diejenigen  Zahlen 


1)  Hertz,  Verh.  Berl.  phys.  Ges.  1882,  p.  67;  Verh.  d.  Ver.  z. 
^-  d.  Gewerbfleidses  1882,  p.  441;  Ges.  Werke  1,  p.  174  (die  erste 
Abb.  ist  bei  Sammlung  der  Werke  leider  übersehen  worden). 

2)  Auerbach,  Gott.  Nachr.  6.  Dec.  1890;  Wied.  Ann.  43.  p.  61, 
1891;  Rep.  d.  Phys.  27.  p.  231;  Smiths.  Inst.  Rep.  1891.  p.  207  (1893). 
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gesetzt  werden,  welche  die  äusserste  von  den  Stoffen  ertragene 
resp.  (was  dasselbe  ist)  die  eben  schon  zur  Trennung  der 
Theilchen  führende  Eindringungs-Beanspruchung,  in  kg  /  qmm, 
bedeuten.  Um  wirklich  ,|absolut''  zu  sein,  müsste  man  die 
Zahlen  allerdings  in  g/qcm  ausdrücken,  man  würde  dann 
aber  unbequem  grosse  Zahlen  bekommen,  und  es  erscheint 
daher,  ähnlich  wie  bei  den  electrischen  Grössen,  angezeigt, 
mit  100000  zu  dividiren,  wodurch  man  in  einen  bequemen 
Zahlenbereich  hineinkommt  und  überdies  mit  den  bei  anderen 
Festigkeits-  und  Elasticitätsangaben  üblichen  Einheiten  im 
Einklänge  bleibt. 

Dagegen  sind  drei  andere,  von  einander  unabhängige 
Umstände  in  vorherige  Erwägung  zu  ziehen,  weil  jeder  von 
ihnen  der  Aufstellung  einer  brauchbaren  Härtescala  eine  eigen- 
artige Schwierigkeit  gegenüberstellt  oder  doch  gegenüber  zu 
stellen  scheint. 

Erstens  nämlich  enthält  die  Mohs'sche  Scala  Vertreter 
von  jeder  der  beiden  Klassen,  in  welche  man  die  Körper  nach 
ihrem  Verhalten  gegenüber  kräftigen  Beanspruchungen  ein- 
theilen  kann,  sie  enthält  theils  spröde^  theils  plastische  Körper; 
insbesondere  ist  von  mir^)  nachgewiesen  worden,  das  Fluss- 
spath  und  Steinsalz  der  hier  stattfindenden  Beanspruchung 
gegenüber  plastisch  sind,  und  dass  Kalkspath  zwar  noch  spröde 
ist,  aber  schon  hart  an  der  (jrenze  der  Phisticität  steht;  etwas 
ähnliches  gilt,  wie  unten  gezeigt  werden  soll,  für  Apatit.  Im 
Princip  hndct  nun  freilich,  wie  nachgewiesen^')  wurde,  die 
gleiche  Härtedetinition,  nur  mit  etwas  verschiedener  Ausdrucks- 
weise, auf  die  K()r])er  heider  Arten  Anwendung;  in  der  Praxis 
ahcr  l)est(dit  der  Unterschied,  dass  die  möglichen  Fehh^rcjuellen 
hei  plastischen  K()rpern  ganz  anch-i'er  Art  sind,  wie  Ijei  sj^rcnjcn. 
(ilücklicher  W(dse  zeigt  eine  Untersuchung  dieser  Fehler- 
(lueHen,  dass  die  heiden  erhel)lichsten  unter  ihnen  einander 
entgegenwirken;  (h'i*  Umst;ind  nämlich,  dass  man  bei  jeder 
einz(dnen  Belastung  den  (Tesammtl)etrag  der  Nachwirkung 
vielleicht    nicht    heri'icksjchtigt,    lässt    zu    grosse    W'erthe,    dei" 

li  Aiirrbarli,  Vorli.  <1.  Nat.  Vers.  Il;illc  IS'.M.  \).  A^\\  W'ied.  Ann. 
4:).   ].,   -J'iii.    isyj. 

'Jl    :i.    :i.    (>.,    J).    L'«;}  1". 
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Umstand,  dass  man  mit  der  Steigerung  der  Belastung  den 
Anpassungs-Endwerth  der  Beanspruchung  vielleicht  noch  nicht 
ganz  erreicht  hat,  zu  kleine  Werthe  erhalten.  Schätzt  man 
überdies*  die  mögliche  Grösse  dieser  Fehler  ab,  so  gelangt 
man  zu  dem  Ergebniss,  dass  die  fär  beide  Eörperarten  er- 
mittelten Zahlen  thatsächlich  vollständig  vergleichbar  sind. 
Andererseits  ist  aber  als  günstig  zu  erwägen,  dass,  wenn  die 
Scala  Körper  beider  Arten  enthält,  sie  damit  auch  ihre  Be- 
fähigung offenbart,  alle  Körper,  spröde  wie  plastische,  auf  sie 
zu  reduciren. 

Zweitens  ist  die  Mohs'sche  Scala  nicht  aus  isotropen^ 
sondern  aus  krystallischen  Körpern  gebildet.  Dieser  üebelstand 
wiegt  weit  schwerer,  weil  die  Erscheinungen  bei  Kry stallen 
viel  zu  complicirt  sind,  als  dass  sich  eine  strenge  Theorie 
derselben  aufstellen  und  für  die  hier  in  Frage  kommenden 
Messungen  verwenden  liesse;  bei  meinen  Messungen  habe  ich 
daher  den  Ausweg  gewählt,  auf  Orund  einer  Eigenschaft  der 
Formel  für  isotrope  Körper  das  analoge  Verhalten  der  Kry- 
stalle  in  den  massgebenden  numerischen  Beziehungen  abzu- 
leiten. Selbstverständlich  muss  man  bei  einem  Krystalle  die 
Fläche  angeben,  auf  welche  sich  der  Härtewerth  bezieht,  eine 
Angabe,  die  bei  der  Mohs'schen  Scala  und  bei  Nummern- 
angaben überhaupt,  vielfach  unterlassen  wird.  Im  Folgenden 
ist  jedoch,  um  mit  andern  Elasticitäts-  und  Festigkeitsangaben 
in  Uebereinstimmung  zu  kommen,  nicht  die  bez.  Fläche, 
sondern  die  (auf  ihr  senkrechte)  Beanspruchungsrichtung  an- 
gegeben. Ein  weiterer  bei  den  Krystallen  in  Betracht  kom- 
mender Punkt  ist  folgender.  Wenn  man  auf  eine  Fläche 
eines  spröden  Krystalls  einen  Normaldruck  ausübt,  so  stellt 
der  schliesslich  entstehende  Sprung  eine  Trennung  der  Theil- 
chen  dar,  deren  oberflächliche  Richtung  allerdings  ohne 
Weiteres  gegeben  ist,  deren  Fortpflanzungsrichtung  in  das 
Innere  aber  durch  die  Richtungen  der  geringsten  Cohäsion, 
also  der  grössten  Spaltbarkeit  bedingt  ist.  Dem  Einflüsse, 
den  dies  auf  die  Härtemessung  ausüben  kann,  würde  die 
strenge  Theorie  natürlich  Rechnung  tragen,  die  unsrige  kann 
es  nicht  thun,  und  so  muss  man  sagen:  der  Werth,  der  sich 
ergiebt,  ist  eben  derjenige  Werth,  der  einer  normalen  Bean- 
spruchung   dieser    Fläche    thatsächlich    entspricht;    damit    ist 
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nichts  gesagt,  was  sich  nicht  verantworten  lässt.  Man  sieh 
leicht  ein,  dass  die  für  verschiedene  Flächen  desselben  Kry 
Stalls  erhaltenen  Werthe  aus  dem  erörterten  Grande  etwa 
weniger  von  einander  abweichen  werden,  als  sie  'eigentlicl 
sollten,  eben  weil  die  Spaltbarkeit  einen  ausgleichenden  Ein 
flnss  ausübt.  Am  besten  wäre  es  hiemach,  wenn  die  Härte 
scala  nur  isotrope  Körper  oder  Erystalle  ohne  ausgezeichnet« 
Spaltbarkeit  enthielte;  bei  Körpern  mit  einer  solchen  hilf 
man  sich  dadurch,  dass  man  die  Spaltungsflächen  selbst  ftL 
die  Beanspruchung  wählt,  was  ja  auch  praktisch  am  be 
quemsten  ist. 

Uebrigens  sei,  um  einem  mehrfach  gehörten  Missver 
ständnisse  zu  begegnen,  darauf  hingewiesen,  dass  das  be 
sprochene  Bedenken  sich  nicht  speciell  auf  die  von  Hert: 
und  mir  begründete  Messmethode  beschränkt,  sondern  sici 
auf  alle  MeÜwden,  insbesondere  auf  die  Bohr^  und  Ritzmethodei 
er  streckt j  einfach  deshalb ,  weil  alle  diese  Methoden,  nach  Weg 
lassung  ihrer  unwesentlichen  oder  trübenden  Componenten,  um 
abgesehen  von  ihrer  geringen  Feinheit,  mit  unserem  Ferfahrei 
identisch  sind;  bei  dem  Ritzen  entstehen  eben  auch  fortwährenc 
Sprünge,  und  ihr  Auftreten  ist  ebenfalls  durch  die  Spaltbarkei 
mitbedingt. 

JJriifens  muss  gefordert  werden,  dass  jeder  Körper  de 
Scahi  aueli  wirklicli  irohldefriirt  sei,  was  bei  der  scliwaiikeiidei 
chemischen  Zusainmensetzung  vieler  Mineralien  vielleicht  nich 
der  Fall  ist  (s.  w.  u.).  Dass  zur  Vollständigkeit  dieser  Deti 
nition  auch  die  Angabe  der  Fläche,  welche  gemeint  ist.  gehört 
wurde  schon  oben   bemerkt. 

Schliesslich  ist  die  Frage  aufzuwerten^  ob  die  Scala  ge 
schlössen  und  reichhaltig  genug  ist,  um  die  Interpolation  allei 
übrigen  Stofl'e  mit  einer  für  die  meisten  Zwecke  hinreichende! 
(lenauigkeit  zu  gestatten.  Diese  Frage  kann  natürlich  ers 
auf  Grund  der  Zahlenbestimmungen  beantwoitet  werden;  solltei 
sich  <labei  uidjeijueme  Lücken  oder  andere  Mängel  zeigen,  S( 
wird   man   an   dei*en   Beseitigung  gehen   müssen. 

Von    den    zehn    (Gliedern    der    Mohs'schen    Scala  ^)     sini 


1  ]  AN  /woit.'s  (rliod   derselben  wird  bald  Steinsalz,  bald   ^»yps  po 
wfildt,  es   ist    liier  Steinsalz  anijenoiniiieii   worden. 
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Dumnehr  alle  bis  auf  die  beiden  äussersten,  Diamant  und  Talk, 
ermittelt;  ftLr  einige  von  ihnen  (^Quarz,  Flussspaih,  Kalkspath 
und  Steinsalz)  sind  schon  früher  einige  Zahlen  mitgetheilt 
worden,  die  durch  die  nunmehrigen  genaueren  zu  ersetzen 
sind,  die  übrigen:  Korund,  Topas,  Adular,  Apatit  und,  an  Stelle 
des  filr  die  Untersuchung  ungeeigneten  Talk,  der  zwischen 
ihm  und  Steinsalz  stehende  Gyps  erscheinen  hier  zum  ersten 
Mal;  für  Talk  wurde  wenigstens  eine  ungefähre  Schätzung  ver- 
sucht. Bei  der  Beschaffung  des  Materials  waren  mir  die 
Firma  Zeiss,  die  Hrn.  Hintze  in  Breslau,  Linck  in  Jena  u.  A. 
in  dankenswerthester  Weise  behilflich.  Die  oft  recht  schwierige 
Bearbeitung  der  Stücke  erfolgte  theils  in  der  hiesigen  optischen 
Werstatte  von  C.  Zeiss,  theils  bei  Steg  &  Reuter  in  Hom- 
burg. Was  den  Diamanten  betrifft,  so  ist  es  bisher  nicht  ge- 
lungen, Stücke  zu  erlangen,  welche  in  jeder  Hinsicht  für  die 
Messung  der  Härte  geeignet  gewesen  wären,  es  muss  also  die 
Ausfüllung  dieser  Lücke  noch  vorbehalten  bleiben. 


Korund. 

Als  Material  standen  zunächst  zwei  Platten  und  zwei 
Linsen,  q  =  2  und  p  =  5,  zur  Verfügung;  es  war  Orientirung 
lAxe  aufgegeben  worden,  das  Axenbild  war  aber  bei  den 
Platten  nicht  zu  sehen,  und  die  Linse  q  =  5  musste  aus 
Mangel  an  Material  ||  orientirt  werden. 

Platte  L  Kleine  Oberfläche,  aber  beträchtliche  Tiefe; 
Durchsicht  in  Folge  einiger  Unklarheiten  im  Innern  mangel- 
haft; Fleck-  und  Ringsystem  etwas  verzerrt  und  stark  ellip- 
tisch, 80  dass  beide  Axen  gemessen  werden  mussten;  wie  man 
sieht,  nimmt  die  Ellipticität  übrigens  mit  wachsender  Belastung 
stark  ab.  Es  bedeutet  wie  früher  p  den  Linsenradius,  p  den 
Druck,  d  den  meist  schon  optisch  corrigirten  Durchmesser 
^er  Druckfläche  [d^  und  d^  die  beiden  Axen),  jo^  den  Druck 
auf  die  Flächeneinheit,  q  den  Quotienten  p/flf»;  P,D,P^  die 
Kndwerthe  dieser  Grössen,  H^  die  Härte  für  die  betr.  Linse, 
^^  die  absolute  Härte;  []  bedeuten  Relativzahlen  in  willkür- 
lichen Einheiten.  Als  Beispiel  diene  die  erste  Versuchsreihe 
((>  -  2). 


ae2 
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[p] 

M 

w 

w 

[rf(corr.)] 

[?] 

100 

2,7 

2,2 

2,45 

2,2 

98 

227 

8,2 

2,7 

2,95 

2,' 5 

109 

358 

3,8 

8,0 

8,4 

8,2 

108 

455 

4.1 

3,8 

3,7 

3,5 

106 

555 

4,8 

8,8 

4,05 

3,9 

98 

655 

4,5 

4,0 

4,25 

4,1 

92 

755 

4,7 

4,1 

4,4 

4,3 

95 

855 

4,8 

4,2 

4,6 

4,4 

101 

1055 

5,1 

4,7 

4,9 

4,8 

96 

1255 

5,2 

5,0 

5,1 

5,0 

100 

1555 

5,4 

5,1 

5,25 

5,15 

113 

2255 

6,3 

6,8 

6,3 

6,2 

94 

2555 

7,0 

6,8 

6,9 

6,8 

(81) 

1.  [P]  =  2450 


H^  =  854 


[q]  =  9y,8 


ff=  1142 


^=963 


H^  1076 

Ein  zweiter  Versuch  ergab: 

2.  [y]  =  100,6       [F]  =  2900       H^  =  907 

Ein  Versuch  mit  p  =  5  ergab : 

3.  [q]  =  38,9         [P]  =  4650       ü^  =  563 

Platte  IL  Recht  grosse  Fläche,  aber  das  Innere  durc 
setzt  mit  Einschlüssen  verschiedener  Form.     Druckfigur   l 

keiner  Beleuchtung  sichtbar.  Da  hiernach  die  übliche  P 
obachtiingsmethode  nicht  anwendbar  war,   niusste    Platte   u 

Linse  von  Zeit  zu  Zeit  heraiisgenoninien  und  frei  untersnc 
werden.  So  tVuid  sich,  allerdings  mit  geringerer  Genauigk 
unil   mit    Henut/iing  der   für  Platte   I   gefundenen  y  =  W'ertl 

4.  n  -  f) :'  P]  =  5  500  //.  ==  597  //  =  102U 

5.  n  =  2  :  [P]  r--  2  4S0  //^  =  b57  //  =  1080 

Die  Vei'mutliung.  dass  die  Platten  nicht  senkrecht  /. 
Axe  sein  miW-hten,  fand  ihie  Bestätigung  auch  in  (h-r  Fo] 
der  Sprünge,  die;  sich  unsymmetrisch  zusiuumensetzten  und  i 
Jiniere  fortsetzten;  es  scheint,  dass  heim  Kinspannen  (] 
I\r\  stalle  behufs  Be.irhcituiiir  ein  Versehen  la^gangen  wui- 
oder  dass  die  Stücke  nicht  so  test  in  der  Kins))annung  gesess 
hahen.  wie  die  ertordeiliche  sehr  kräftige  Bearbeitung  not 
wendig  gennicht   hahen   würde. 

I^hiffc  111.  Es  wurde  daher  eine  (hitte  Phitte  aus  d 
Vorräthei;    von    Steg    \'    Reutci'   ausgewiUdt.   die   ein   sclnni 
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Aienbild  gab,  aber  freilich  von  inneren  Unklarheiten  ebenfalls 
nicht  frei  war;  die  beiden  alten  Linsen  wurden  abgeschliffen 
and  frisch  polirt  wiederum  benutzt. 

6.     Q  =  2:[P]  =  2650     [q]  =  107,6 

[q]  =  106,3 

[?]  =  111,4 
M=    39,1 

In  der  folgenden  Tabelle   sind   sämmtliche   Härtewerthe 
zusammengestellt : 


7. 

9. 

10. 


(,  =  2  :  [P]  =  2800 
p  =  2 :  [P]  =  2350 
()  =  5:[P]  =  4100 


H,  =  920 
Äj  =  930 
H,  =  889 
Ä,  =  555 


//=  1159 
B=  1172 
11=  1122 
H=    948 


Platte  I 

Platte  II 

Platte  III 

^  =  2 

Q  =   b 

^  =  2 

(.  =  5 

^-2 

(>  =  5 

1076 
1142 

968 

1080 

1020 

: 

1159 
1172 
1122 

948 

1109 

968 

1080 

1020 

1150 

948 

Dass  diese  Zahlen  erheblich  von  einander  abweichen,  ist 
nicht  zu  verwundem,  da  zwei  der  Platten  und  die  eine  Linse 
schief  orientirt  waren;  in  der  That  erhält  man  folgende  Mittel- 
werthe: 

Schiefe  Linse 977 

±  „    ,  schiefe  Platte  .     .     1099 

u  V    t       J-  »       .1150 

Man  ersieht  hieraus,  dass  die  Härte  in  der  Richtung  der 
Axe  am  grössten  ist;  die  übrigen  Zahlen  sind  als  nicht  exact 
definirt  auszuschliessen,  und  das  Endergebniss  lautet: 

Korund  (Axe) :  Jff=  1150. 

Bedenkt  man,  dass  diese  Zahl  kg/qmm  bedeutet,  so  ge- 
winnt man  eine  Vorstellung  von  der  kolossalen  Härte  dieses 
Materials  i). 


1)  Im  Wiener  tochnologischon  Museum  hat  Kirsch  die  Druckfestig- 
keit von  Korund  und  von  Stahl,  dessen  Härte  zwischen  G  und  7  lag, 
^^  (s.  w.  u.)  rund  280  betraeren  haben  mag,  bestimmt.  Während  also 
*^önind  nach  meiner  obigen  Zahl  etwa  4  mal  so  hart  wie  Stahl  ist,  fand 
*^ir8ch  die  Druckfestigkeit  des  Korund  (HO  K  /  (inim)  7  mal  so  klein  wie 
^^6  des  Stahls  (430  K  /  (|mm).  Es  muss  jedoch,  angesichts  dieses  höchst 
^'itfölligen  Resultats  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,   dass   ein  ein- 
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Da  Korund  so.gat  wie  reine  Thonerde  ist,  kann  mani  die 
Berechtigung  einer  solchen  Schlussweise  überhaupt  voraus- 
gesetzt,  den  yyHärtewerth''  eines  Procent  Thonerde  in  einei 
Verbindung  ermitteln.  Dabei  muss  man  allerdings  den  Hittel- 
werth  für  alle  Erystallflächen  zu  Grunde  legen;  nach  den 
obigen  Zahlen  und  einigen  gelegentlich  angestellten  ergänzen- 
den Schätzungen  würde  dieses  Mittel  rund  1050  betragen,  so- 
dass sich  für  das  Thonerde-Procent  10,5  ergeben  würde.  Diese 
Zahl  stimmt  besser  als  man  irgend  erwarten  konnte  mit  dei 
in  analoger  Weise  aus  der  Härte  thonerdehaltiger  Gläser  be- 
rechneten Zahl  10,1  überein.  ^) 

Topas. 

Das  benutzte  Material  bestand  in  folgenden  Stücken: 

I.  Ein  von  der  Würfelform  nur  wenig  abweichendes  Prisma 
vom  Schneckenstein  in  Sachsen,  schwach  gelblich  gefärbt;  alle 
drei  Paar  Gegenseiten  geschliffen  und  polirt,  sodass  man 
drei  Werthe  a,  b,  c  erhält;  von  diesen  ist  a  der  Hauptwertb 
(Druck  J_  Basis)  und  entspricht  dem  von  Voigt^  in  seinei 
Arbeit  über  die  Elasticität  des  Topases^  mit  Illb  bezeich- 
neten Falle,  während  die  beiden  anderen  den  Voigt 'sehen 
Fällen  V  und  VI  am  nächsten  kommen,  ohne  doch  mit  ihnec 
identisch  zu  sein. 

IL  Ein  ebensolches  Stück,  aber  nur  in  der  Richtung  / 
gesclilitfen. 

III.  und  IV.  Zwei  von  Steg  A:  Reuter  ])ezogene  roth- 
gelbe Krystalle,  der  eine  (IV)  ein  natürliches  Prisma  -^       ^- 

der  andere  (III)  aus  einem  solchen  nach  dem  Schema  <^        [^  ^ 

herausgeschnitten.  Ks  war  Ijeabsichtigt  worden,  beide  Stücke 
in  allen  drei  Druckrichtungen  zu  untei'suchen.  Die  Durcli- 
>iclit  in  den  vier  Querrichtungen.  l)esonders  aber  in  der  Rich- 
tung  der   Makro-    und    Brachydiagonale,    auf  die   am    meistei 

/.ilnor  WtsulIi  noch  nichts  beweist;  ich  für  meine  Person  zweiHe  so^iii 
nicht  (Janm,  (h-isa  entweder  in  dem  Material  oder  in  der  Druck vertlieiluntj 
eine   FehlcnjueUe  zu   Ungunsten   des   Korund  gesteckt   Init, 

1)    F.   Auerbach,   Wied.   Ann.   53.   p.    102t;.    1S!M. 

LM  \'(Mi:t,  Wied.  Ann.  :U.  j).  ie.M.    I.sss. 
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angekommen   wäre,   war   aber   so   mangelhaft ,   dass   auf  die 
Messung  verzichtet  werden  mnsste. 

y.  Ein  in  der  Hauptrichtang  aas  einem  schönen,  grossen, 
fast  wasserhellen  brasilianischen  Krystall  (Prisma,  im  Octaeder 
mitßrachydoma  endigend)  herausgeschnittene  Platte  von  vollen, 
meinem  Apparate  entsprechenden  Dimensionen. 

Die  Linsen  waren  sämmtlich  mit  ihrer  Basis  nach  der 
krystallographischen  Basis  orientirt  (zum  Theil  nicht  ganz 
exact)  und  bei  I  und  ü  ähnlichen  Stücken  derselben  Her- 
kunft, bei  III  bis  V  sogar  demselben  Stück  entnommen. 


^  =  2 


=  5 


p] 

w 

[?] 

50 

1,9 

73 

100 

2,45 

68 

150 

2,8 

68 

250 

3,5 

58 

353 

3,75 

67 

455 

4,1 

66 

555 

4,3 

70 

655 

4,6 

67 

[P] 


650 
421 


H 


67,1 
530 


1760 
318 


[q] 

H 


[p] 

[?] 

50 

2,6 

29 

150 

8,85 

26 

353 

5,2 

25 

855 

6,85 

27 

1155 

7,45 

28 

1855 

8,0 

27 

1555 

8,4 

26 

1755 

8,8 

26 

26,8 
544 


Im  Folgenden  sind  sämmtliche  Werthe  zusammengestellt. 


la 

!   I"»   1 

IV  a 
(1  =  2 

9  =  2 

V 

a 

?=2 

!              1 

^  =  5 

.  =  2 

1 

1 

^  =  5 

570 

1   524 

502 

496 

530 

495 

542 

580 

522   , 

521 

503 

512 

512 

534 

1 

1 

533 

474 

552 

544 

510 

1 

499 

531 

555 

1 

540 

1 
'   542 

529 

519 

496   ! 

526 

] 

515 

534 

518 

525 
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Ib 


IIb 


Ic 


^-2 

e-5 

e-2 

e«2 

^  =  5 

543 
569 
578 
561 

500 
569 
535 

582 
588 
580 
608 

588 
597 
628 
570 
582 

680 
607 

628 

563 

535 

589 

593 

638 

55 

1 

565 


610 


Einige  der  Stücke  zeigten  Schlieren,  andere  Gaseinschlüsse, 
jedoch  wurden  möglichst  klare  Stellen  zur  Beobachtung  ge- 
wählt. Der  Sprung  weicht  hier  vom  Kreise  bei  a  iooi  Sinne 
eines  Achteckes,  bei  b  und  c  im  Sinne  eines  Rhombus  oder 
Ovals  ab.  Im  ganzen  sind  51  Versuchsreihen  ausgeführt 
worden,  von  denen  zur  Berechnung  von  H  42  sich  als  brauch- 
bar erwiesen.  Es  muss  genügen,  für  jeden  der  beiden  be- 
nutzten Linsenradien  ein  Beispiel  anzuführen,  beide  beziehen 
sich  auf  das  Präparat  V  (vgl.  Tab.  p.  365  u.  866). 

Hiernach  scheint  der  sächsische  T9pas  etwas  härter  als 
die  anderen  zu  sein,  jedoch  ist  bei  der  Geringfügigkeit  des 
Unterschiedes  kein  grosses  Gewicht  hierauf  zu  legen.  Dagegen 
sind  die  Differenzen  der  Härte  in  den  drei  Richtungen  ziem- 
lich hi'trächtlich,  am  grcissten  ist  sie  in  der  Richtung  c  kleiner 
in  />,  am  kleinsten  in  a  —  eine  Reihenfolge,  die  mit  <ler- 
jcnipjen  der  Voigt'schen  l^ilasticitätsmoduln  iihereinstimml. 
Für  die  Härtescala  ist  natürlich  a  die  geeignetste  Richtung. 
Man  erhält  also 

Topas  (i^  Basis):    IT  =  5-25. 

1  )er  an  sich  immer  noch  sehr  harte  Topas  ist  also  doch  kaum 
halh  so  hart  wie  Korund,  mit  anderen  Worten:  Die  nrmitr 
Sfujc  der  M (tJi sosehr n  Snild  ist  (jrösscr  als  dir  ersten  neht  zv- 
saiiitnejKjeiKrmmeit. 

Kxcurs:  Beryll. 

Es  möge  hier,  (jhghdch  nicht  zur  Scala  gehr>rig,  der  Bervll 
eingeschohen  werden,  dessen  Härte  und  Elasticität  aus  Anlass 
von  Versuchen  l)es(imuit  wurde,  die  den  Zweck  hatten,  seinen 
krystallographischen   Gegensatz    zu    Korund    und   Quarz,    hez. 


Härtescala. 


367 


die  Frage  der  holoedrischen  und  hemiedrischen  Ausbildung  zu 
verfolgen. 

Benutzt  wurde  1.  eine  Ton  einer  schönen  Säule  ab- 
geschnittene Vollplatte  i.  Axe,  2.  ein  demselben  Krystali  ent- 
nommenes Parallelepipedon,  das  die  Untersuchung  in  allen 
drei  Richtungen  zuliess^),  und  3.  ein  kleines ,  aber  ziemlich 
klares  Stück  Smaragd  J.  Aze.  Von  der  Wiedergabe  einzelner 
Versuchsreihen  sei  hier  abgesehen,  die  Endwerthe sind  folgende: 

Fl.  X  Axe  Fl.  R  Axe        Fl.  =  Axe 


I 

II 

III 

n 

II 

ß=2  ^  =  5 

^-2 

^  =  5 

(,  =  5 

9  =  2 

(,  =  5 

9=2  9=5 

603   577 

657 

562 

563 

585 

549 

556   543 

624   628 

592 

520 

557 

618 

552   632 

576 

542 

552 

580 

590   611 

575 

562 

563 

560 

549 

556   571 

599 

570 

563 

555 

567 

588  560 

Es  ist  also  für 

Beryll  (Axe):  JT=  588. 

Der  Beryll   ist   also   in    der  Axenrichtung   härter   als  Topas 

1  Basis. 

Quarz. 

Dieses  Material  wurde  bereits  bei  den  ersten,  zur  Prüfung 
der  Theorie  und  zum  Nachweis  der  Möglichkeit  absoluter 
Härtemessungen  angestellten  Versuchen  benutzt,  und  zwar  in 

Platte  I,  alte  Reihe. 


9  =  1 

9  =  4 

9  =  12 

314 

295 

273 

292 

280 

269 

282 

303 

273 

286 

294 

319 

299 

322 

276 

290 

295 

329 

290 

315 

297 

294 

293 

295 


1)  Die  beiden  Richtungen  II  Axe  sind  unten  zur  Veranschaulichung 
^^^  Zahlendifferenzen  einzeln  aufgeführt,  obgleich  sie  natürlich  gleich- 
^«nhig  sind. 
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Form  einer  senkrecht  zur  Axe  geschnittenen  Vollplatte, 
damals  gewonnenen  Zahlen  wurden  auf  Gru&d  der  inzwis 
gemachten  Erfahrungen  einer  Durchsicht  unterzogen  und  c 
wohl  einzelnes  geändert,  das  Schlussergebniss  bleibt  jec 
wie  die  Torstehende  Zusammenstellung  beweist,  dass 
nämlich  H  =  295. 

Inzwischen  war  eine  neue  Platte  (D)  hergesteUt  woi 
ebenfalls  senkrecht  zur  Axe,  welche  nunmehr,  theils  mit 
alten  Linsen  q  =  l  und  (>  =  4,  theils  mit  einer  neuen  I 
^  =  5,  folgende  Werthe  gab. 

Platte  n. 


^=1   ,  ^s4    ^=5 

1 

286 
320 
334 
316 

279 
294 
303 

332 
279 

314 

292 

306 

305 

Der  Mittelwerth   fiir   diese  Platte   ist,   wie  man  sieht, 
3  Proc.^  grösser  als  der  flir  die  alte,     um  zu  entscheiden 

dies  dem  verschiedenen  Material  oder  der  inzwischen  gewonn 
grösseren  Erfahrung  und  Vorsicht  im  Beobachten  zuzuschre 
sei,  wurde  die  alte  Platte,  welche  noch  genügend  zahlrc 
unv<u'sehi'te  Stellen  bot,  einigen  neuen  Versuchsreihen  ui 
Worten   und   folgendes  erhalten. 

Platte   I ,  neue  Reihe. 


n   ^  1 

o  -  A 

o  -  12 

:■;()!♦ 

324 

343 

'M)i 

to 

301 

281 

3h; 

303 

315 

322 

311 


Es  unterliegt  hiernach  keinem  Zweifel,  dass  die  z\ 
der  beiden  oben  erwähnten  Möglichkeiten  vorliegt,  und  e 
daher    vorzuziehen,    für    die   Bildung    des    endgültigen   Hi 
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werthes  nur  die  beiden  neuen  Versuchsreihen  (I  und  II)  zu 
combiniren.     Man  erhält  alsdann 

quÄFZ  (Axe):  JT=808. 

(Anderenfalls  würde  man  304  erhalten.) 

Die  Härte  des  Quarzes  in  der  Hauptrichtung  ist  also 
nicht  viel  mehr  als  halb  so  gross  wie  die  des  Topases  und 
nicht  viel  mehr  als  ein  Viertel  von  der  des  Korundes;  die 
achte  Stufe  der  Mohs' sehen  Scala  ist  also  toiederum  fast  ebenso 
grossj  wie  die  sieben  ersten  zusammengenommen.  Femer  ist 
Quarz  fast  doppelt  so  hart  wie  das  weichste  Glas,  wird  aber 
von  einigen  Jenaer  Gläsern  nahezu  und  von  einem  sogar  voll- 
ständig erreicht. 

Da  Quarz  fast  reine  Kieselsäure  ist,  erhält  man  als 
Härtewerth  eines  Kieselsäureprocentes  rund  3,1  —  eine  Zahl, 
die  Qiit  der  aus  kieselsäurehaltigen  Gläsern  abgeleiteten  (3,3) 
genügend  übereinstimmt. 

Korund f  Topas  und  Quarz  bilden  femer  eine  Reihe,  deren 
naturgemässes  Mittelglied  der  Topas >  bildet,  da  er  die  Thon- 
erde  mit  dem  Korund,  die  Kieselsäure  mit  dem  Quarz  gemein- 
sam hat.  Man  könnte  sogar  auf  den  Gedanken  kommen, 
hiemach  die  Härte  des  Topases  aus  der  von  Korund  und 
Quarz  zu  berechnen,  wenn  nicht  der  Topas  ausser  den  Sauer- 
stoffverbindungen von  Aluminium  und  Silicium  auch  deren 
Fluorverbindungen  enthielte.  Lässt  man  letztere  unberück- 
sichtigt und  zieht  nur  die  Procentantheile  von  Al^Og  und  SiOj 
iö  Betracht,  so  erhält  man^): 

47,1.10,5  +  27,8.2,9  =  575, 

^Iso  ungefähr  das  Mittel  aus  den  für  die  verschiedenen  Flächen 
l^eobachteten  Werthen.  Die  0 -Verbindungen  allein  ergeben 
^Iso  schon  den  ganzen  Härtewerth,  die  Fl -Verbindungen  können 
demnach  jedenfalls  keinen  erheblichen  Beitrag  liefern. 

Da  Beryll  die  0 -Verbindungen  von  Aluminium,  Silicium 
Qnd  Beryllium  enthält,  die  ,,Härtewerthe^*  der  beiden  ersteren 
^Der  bekannt  sind,  so  kann  man  den  der  letzteren  berechnen. 


1)  Für  Korund  ist  als  Mittelhärte  der  verschiedenen  Flächen  wie 
^uQQ  1050,  far  Quarz  nach  einigen  gelegentlichen  Beobachtungen  jeden- 
»wU  annähernd  richtig  290  gesetzt  worden. 

Ann.  d.  PhfB.  u.  Chem.    N.  F.    58.  24 
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Man  hat  nämlich:  19.10,5  +  67.2,9  =  394,  dagegen  beobacht« 
(im  Mittel  aus  J.  und  W)  574,  also  bleibt  flir  riie  14,2  Pn>' 
Beryiiiumoxyd  180  übrig,  der  Härfewerth  desselben  wird  som 
-  12,7,  d.  h.  grösser  als  der  der  Thoiierde  und  damit  am  grösste 
von  allen   überbanpt  bealinimten. 

Adnlkr. 

Es  worden  drei  verschiedeBe  Materialien  untersncb 
ein  Sanidin  von  der  Eifel  und  zwei  Adulare  ans  Tirol,  df 
eine  Tom  fiothenkopf  der  Alpe  Schwarzenetein  im  ZiUertha 
der  andere  oline  nähere  Angabe.  Aas  dem  Sanidin  war  ei 
schöner,  East  fehler&eier  Würfel  hergestellt,  den  man  in  dt 
Richtung  der  optischen  Hittellinie  untersuchen  konnte,  wobi 
als  Linsen  Abfälle  ?on  entsprechendem  Material  dienten;  di 
Adulare  waren  ziemlich  stark  mit  Bissen  durchsetzt  und  t 
konnten  nur  wenige  Versuche  durchgeführt  bez.  benutzt  werdei 
Bei  der  ausgesprochenen  Spaltbarkeit  des  Minerals  ist  grost 
Sorgfalt  darauf  zu  verwenden,  ihre  Wirkungen  auszuschliesse 
oder  mindestens  nicht  mit  den  zu  beobachtenden  Unsteti) 
keiten  zu  verwechseln. 

Ein  Beispiel  möge  genUgen,  den  G-ang  der  Yersnchsreihe 
zu  veranschaulichen. 

Sanidin,  »  =  2. 

:/■!  >/'  l-/'  1^-!  ' ß\       I    TtI  " 


./'    =  ii:,U  7    =   16H  IL,  =   190         II  --  a:!!! 

hii'  sdilicsslicliL'ii    Ki'gd.iiisfii'  siiiii   folgende; 


Die  drei  Stiiokc  weichen  also  erlieblicher  voneinLinder  :il 
die  Kin/el/ahlen,  und  es  liegt  nnhe,  diese  Verschiedenlie 
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mit  der  schwankenden  Zusammensetzung  der  Feldspathe,  ins- 
besondere mit  dem  Grehalt  an  Kali  bez.  Natron  in  Zusammen- 
hang zu  bringen.  Da  Sanidin  reich  an  Natron  zu  sein  pfleg t, 
müsste  dieses  die  Wirkung  haben,  die  Härte  herabzudrücken, 
was  auch  mit  der  Bolle,  die  es  bei  Gläsern  spielt,  überein- 
stimmt.^) Es  erscheint  hiernach  angezeigt,  statt  des  Mittel- 
werthes  aus  allen  drei  Stücken,  der  248  betragen  würde,  den 
Mittelwerth  für  die  beiden  Adulare  (bez.  aus  den  drei  auf  sie 
bezüglichen  Zahlen)  zu  nehmen,  und  es  wird  alsdann  für 

Adalar  (±  Basis):  Jff=  268. 

Adular  ist  also  nicht  ganz  halb  so  hart  wie  Topas  und  um 
7e  weicher  als  Quarz;  die  siebente  Mo hs' sehe  Stufe  ist  sehr 
M  kleiner  als  die  achte  oder  gar  die  neunte, 

Apatit. 

Dieses  Mineral,  von  dem  zwei  Platten  (.L  Axe)  I  und  II 
und  zwar  erstere  auf  !)eiden  Oberflächen,  la  und  Ib  unter- 
sucht wurden,  hat  eine  Eigenthümlichkeit,  deren  Nichtbeachtung 
zu  viel  zu  grossen  Werthen  für  die  Härte  führen  würde, 
während  andererseits  die  Nothwendigkeit,  mit  ihr  zu  rechnen,  die 
Versuche  ausserordentlich  schwierig  und  zeitraubend  gestaltet. 
Äe  Trennung  der  Theilchen  erfolgt  nämlich  hier  in  äusserst  all- 
nählicher  und  sanfter  Weise ^  derart,  dass  der  Anfang  des 
^mnungsprocesses  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  weder  sichtbar 
noch  auch  (wie  durch  das  Knistern  mancher  Stoffe)  hörbar  ist. 
Die  Folge  hiervon  ist  sehr  eigenthümlich.  Fährt  man  näm- 
lich, da  von  einem  Sprunge  nichts  wahrzunehmen  ist,  mit  der 
Belastung  immer  weiter  fort,  und  entschliesst  sich  endlich 
^och,  da  man  wegen  der  unerwartet  grossen  Druckwerthe 
einen  Fehler  in  der  Anordnung  vermuthet,  zur  Entlastung,  so 
sieht  man,  während  der  Druckkreis  zusammenschrumpft,  den 
bisher  von  ihm  verdeckten  Sprungkreis  auftauchen.  Da  nun 
nach  der  Theorie  und  allen  sonstigen  Erfahrungen  der  Spruug- 
kreis  grösser  als  der  Druckkreis  im  kritischen  Momente  ist, 
so  folgt,  dass  dieser  kritische  Moment  längst  überschritten 
^^r,  dass  er  sich  aber  der  Feststellung  entzogen  hat.  In 
ruderen  Fällen  sieht  man  zwar  während  der  Belastung  Sprung- 


1)  Auerbach,  Wied.  Ann.  53.  p.  1026.  1894. 
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ansalze  entstehen,  die  sich  alsdann  zum  Ereise  (bez.  Sechseck) 
ergänzen,  aber  der  letztere  umgiebt  den  Druckkreis  unmittel- 
bar oder  viel  dichter,  als  zu  yermuthen  wäre;  auch  hier  wird 
also  der  kritische  Moment  nicht  unwesentlich  Tor  dem  A.mif- 
treten    der   ersten   Anzeichen   liegen.     Nur  in   einer    dritt^^n 
Gruppe  von  Versuchsreihen  scheint  der  kritische  Moment  (meist 
durch  das  Auftauchen  minimaler  Sprungansätze  oder  feiner, 
glänzender  schlierenartiger  Linienansätze,  an  deren  Ort  dsuin 
später  Sprunglinien  auftreten)  wirklich  beobachtet  worden     2ti 
sein,  was  sich  daraus  schliessen  lässt,  dass  das  Verhält» iss 
des  Sprungdurchmessers  8  zum  kritischen  Druckdurchmesser    J) 
beträchtlich  (sogar  grösser  als  bei  Gläsern)  und   im  grossen 
ganzen   ungefähr  gleich  gross  ist;  in  den  in  Rede  stehenden 
Versuchsreihen,   die  sich  auf  alle  drei  Planflächen  yertheil^n, 
wurden  nämlich  folgende  Zahlen  gefunden; 


D 

m 

öjD 

[4,7 

6,3 

1,34] 

^  =  2 

4,6 

5,8 

1,26 

[4,7 

5,8 

1,24 

f7,0 

F.           8,0 

8,9 

1,27 

1,80 

10,3 

1,29 

10,1 

1,35 

l8,6 

11,7 

1,36^ 

(].  h.  der  Spriingdiirc'hniesser  ist  um  3()  Fvoc.  grr)sser  als  de* -* 
Diircbinesser  der  Drucktlaclie,  oder  umgekehrt  letzterer  lut^ 
2'A  Pruc.   kleiner  mIs   ersterer. 

Diese  Betrachtung  gibt  mm  zugleich  die  Möglichkeit  an  di^ 
Hand,  auch  die  Versuchsreihen  der  beiden  anderen  Gruppen- 
obwohl  bei  ihnen  die  kritische  Belastung  P  nicht  beobachtet 
W(U'den  ist,  zu  benutzen,  indctn  i/uni  n  undick  aus  dem  he^ 
ofKnhtctcn  A  rurkirdrts  h  und  nftuinehr  ans  der  Tnbtdle  dvi' 
irdcliscnden  p  nud  d  das  zitindwrujr  P  ermittelt.  Die  so  l)e' 
rechneten  /Mverden    zwar  nicht  sonderlich   genau  sein;   da  aljer 

in  //  nui'  I  P  eingeht,  werden  die  J^'ehler  in  //  massig  bleiben, 
in  der  That  zeigte  sich,  dass  dieses  Verfahren  zu  brauchbaren, 
d.  h.  sich  zwischen  die  direct  berechneten  einordnenden  Werthen 
führt. 
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Beispiel  einer  indirect  benutzten  Yersnchsreihe: 

Platte  la,  Linse  ^  =»  2. 


[P] 


50 
100 
150 
227 
353 
455 
555 
655 


d\ 


2,6 

3,1 

3,55 

4,05 

4,85 

5,4 

5,7 

6,0 


[q] 


29 
33 
34 
34 
31 
29 
30 
30 


Aus  dem  beobachteten  [S]  —  5,7  er- 

fiebtsich  [Z)]  =  4,4  und  hieraus  [PJ  =  285; 
a   andererseits    [q]  =  31,3    ist,    ergiebt 
sich: 

5j  =  192        H=^  242. 


Die  Ergebnisse  für  H  sind  folgende  (die  indirect  ermittelten 
Werthe  sind  mit  *  versehen): 


la 

Ib 

II 

^  =  2    ^=«5    ^  =  2    ^  =  5    p  =  2 

^  =  5 

242* 
235* 
258 
243* 

234* 

247 
217» 
270* 
224* 

237* 

236 

231* 

« 

247* 
231 

210 
241 
228 

245 

234 

239 

235 

239 

226 

242 


237 


231 


Apatit  (Axe):  JT=287. 

Nach  den  vorangeschickten  Erörterungen  ist  es  nicht  aus- 
geschlossen, dass  diese  Zahl  noch  zu  gross  ist,  aber  es  ist 
sehr  unwahrscheinlich,  dass  der  Fehler  mehr  als  etwa  fünf 
Einheiten  betrage. 

Das  ganze  Verhalten  des  Apatit  deutet  darauf  hin,  dass 
seine  Sprödigkeit  keine  vollkommene  ist,  dass  dieser  Stoff  viel- 
mehr Spuren  jenes  Anpassungsvermögens  besitzt,  in  welchem 
^^  Charakteristicum  für  die  Plasticität  der  Körper  liegt  ^), 
^nd  es  stimmt  hiermit  auch  überein,  dass  die  elastische  Nach- 
wirkung beim  Apatit  nicht  unerheblich  zu  sein  scheint.  Es 
sei  bemerkt,   dass  alsdann  der  Apatit  die  obere  Härtegrenze 


1)  Auerbach,  Wied.  Ann.  45.  p.  262  und  277.   1892. 
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bezeichnen   würde,  bis  zu  welcher  sich  Plasücität  bisher  bi 
nachweiBen  lasBen. 

Immerhin  bleibt  es  überraschend,  um  wie  wenig  der  Apa 
in  seiner  Hirte  hinter  dem  Adular  zurückbleibt  Währei 
der  siebenten  Stofe  der  Mohs'scben  Scala  nicht  weniger  i 
60  Einheiten  der  abBoluten  entspreclieo,  kommen  auf  die  sechs 
Stufe,  welche  die  Mineralogen  ebenfalls  f&r  nicht  klein  zu  i 
klären  geneigt  Bind,  deren  nur  16,  höchBtens  vielleicht  20.  '. 
ist  das  ein  Beispiel  fllr  die  immer  im  Auge  zu  behalten 
Möglichkeit,  dass  die  Bitzhärte  infolge  ihrer  Gomplication  u 
tangentialen  und  dynamischen  Vorgängen  von  der  wahr 
Härte,  wenn  auch  wohl  nicht  der  Nummerufolge  nach,  so  da 
der  StnfengrÖBSe  nach,  abweichen  kann. 

noABapAtli. 

Dieses  Mineral  ist  schon  früher')  als  bervorra);ender  E 
Präsentant  plaxtischen  Verhaltene  gekennzeichnet  worden,  d 
es  ist  an  zwei  Versuchsreihen  gezeigt  worden,  dass  hier 
nicht  constant  ist,  sondern  abnimmt,  dass  dagegen  hier 
zwar  anfangs  wächst,  schliesslich  aber  sich  einem  constaot 
Endwerthe,  dem  Anpassuiigswerthe  der  Beanspruchung  nähei 
dieser  Werth  führt  iiisciann  zur  absoluten  Härte.  Es  ist  au 
srlioii  ;uil'  .!ie  Ipcidni  BeRlritorschciiniiigcn  der  Nachwirliu 
iiiid  d,.r  <i;,iierii(l.>u  l»etnMii;itiuii  liiiigrwiesfii  worden,  vun  ilci 
die  <>rstero  lii<-r  insdVni  in  üotrarht  kuinint,  ;ils  sie  bei  ]i' 
oin/.oIncTi  Beiiistung  ;ilj/.u«:irl«;ri  nwiu^-t.  l.is  diL-  DrucktilU 
ilirc  viille  (-Friisse  oriviclit  lint.  Ha  dies,  wie  sich  /.ei;. 
^tuiKlrnlitn;^  dauerte,  iniissle  man  sirli  darauf  beschiänk 
in  .■iniKru  wenigen  Fidler,  den  walireu  Wertli  vnn  il  wirkl 
zu  lii-idiaebteii,  xii  it.nstatiren.  welcher  Bruebtheil  des  -■ 
waeliseiis  von  '/  anl'  i'iiieii  kni/.en  Zeitraum,  etwa  auf 
er-^ten  H)  Minuleii,  eiillalll.  und  liicniaili  liir  die  nltrigen  V 
MKJic  das  waln-e  ,/  au-  deia  m.IoiI  ,,/, ;  inid  nadi  10  Jlinu 
('/.,}  he(d.a.liia,-n  brnvliaeii.  Zur  Vi^nuiMlianlirliunK  die 
Vnliiiltnisse  niid   der   Rere.d.rHin!;   \..u    II  dirne    lulgende  V 
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[p] 

[<k] 

W 

[d] 

M 

[P.1 

38 

2,6 

2,7 

«^_ 

^^^ 

68 

4,6 

4,9 

— 

■ 

— 

118 

5,5 

6," 

— 

— 



158 

6,2 

6,7 

— 

— 

— 

208 

7,0 

7,6 

— 



354 

8,1 

8,8 

9,5 

42 

39,3 

454 

9,2 

10,0 

10,6 

38 

40,5 

554 

10,1 

10,9 

11,5 

37 

42,1 

704 

11,1 

11,9 

12,7 

35 

43,6 

854 

11,8 

13,0 

14,1 

31 

42,9 

1054 

13,5 

— 

15,7 

27 

42,8 

1254 

14,7 

16,1 

17,0 

26 

43,4 

1687 

16,6 

18,2 

19,2 

24 

45,8 

2187 

18,4 

20,5 

21,8 

21 

46,1 

2687 

21,0 

22,9 

24,2 

19 

45,8 

Von  [p\  =  1687  an  kann  man,  wie  man  sieht,  [pj]  als  con- 
stant  betrachten  und  erhält  im  Mittel  aus  den  drei  letzten 
Zahlen  O^]  =  45,9,  damit  U^  =  62,(>  und  /f  =  107. 

Im  ganzen  wurden  drei  Octaederflächen  untersucht  und 
folgendes  gefunden: 


*läche 

9 

[P] 

[d\  \ 

Pi] 

^c 

H 

I 

3            1854 

18,1 

56,7 

77,4 

112 

I 

3 

|1654 
1  1854 

16,5 
17,6 

60,71 
59,9  J 

82,3 

119 

113 

I 

3 

2054 
{  2254 

19,4 
20,3 

54,6  1 
54,7} 

74,4 

108. 

2454 

21,3 

54,1  ) 

II 

5 

1687 
2187 

19,2 
21,8 

45,8 
46,1 

- 

62,6 

107  \ 

2687 

24,2 

45,8  J 

1 

II 

3 

2487 

21,3 

54,9             74,9 

108 

107 

II 

10 

1987 

23,4 

36,4             49,6 

107 

II 

10 

1  1987 
12687 

23,6 
27,5 

35,7  1 
35,6/ 

48,7 

105^ 

IIl 

3 

< 

[2065 
1  2665 

19,2 
21,5 

55,9  1 
55,5  1 

> 

76,0 

110 

HO 

^^^  Endergebniss  lautet  also 

Flussspath  (Oct.  =  Fl.):  IT  =110. 

*^*Us88path  ist  also  kaum  halb  so  hart  wie  Apatit,  sodass  die 
i^^fte  Mo hs' sehe  Stufe  die  vier  ersten  zusammengenommen  an 
Grösse  übertrifft 
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KaUcBpath. 
Das  merkwürdige  Verhalten  dieses  Stoffes  ist  schou  frülier  ^) 
charakteriBirt  worden,  und  es  hat  sich  seitdem  bestätigt,  daes 
es  nur  Sache  der  äiiasersteii,  hei  der  Druckateigerung  anzuwen- 
denden Vorsicht  ist,  die  Sprungbilduug  zu  verhüten  und  dOLS 
zwar  schwache,  aber  vorhiindene  plastische  Anpassungsveir- 
mßgen  des  Stoffes  in  Wirksamkeit  treten  zu  lassen.  Ma-n 
wird  also  sagen  können ,  dass  der  KalkgpaA  zwar  praktütrit 
spröde,  in  der  A&straetion  aber  plastüch  ist  Jeden&Il8  ma^s 
man  hier,  da  q  nicht  constant  ist,  wie  bei  plastischen  Köw- 
pem  verfahren,  um  B  zu  berechnen,  d.  h.  den  oder  die  coe»- 
stantea  Endwerthe  von  p^  zu  Grunde  legen,  gleichviel  ob  b^i 
diesem  Werthe  ein  Sprung  (meist  nur  ein  schwacher  Ansatz 
eingetreten  ist  oder  nicht,  höchstens  dass  man  im  ersteren  Fa>U-^ 
noch  eine  Kleinigkeit  abziehen  kann.  Es  sei  hier  auf  die  fr&li^' 
beispielsweise  mitgetbeilte  Versuchsreihe  verwiesen  and  gleic»* 
die  Uebersicht  über  die  Ergebnisse  aufgeführt;  s&mmtliche  Zahl^  ' 
bezieben  sich  auf  Flächen  parallel  der  Spaltongsfläche : 


p  =  8 

p  =  5 

88       06 
8&       »1 
97      95 

98 
93 
80 

»a 

96 
94 

91 
92 

92  !t2 

Das   Hiiuptmittcl    wird    iilso   (etwas    kleiner   als    bei   den 

Kalkspiith  (j.  Sp,  -.  Fl.):  //=  «"i. 

/);>  m/,ii  sitht.  i.</  </,:■  riertr  Mohs's.-Iic  Stiifr  sehr  /,/.■>/!. 
Stein  Balz. 
Aucli  lini  diesem  Maleriiil  kann  an  das  Kriibere-)  iin- 
gi'kaii|d"t  weiden.  I'ie  l'liixliiiliil  ht  hier  xo  /frfi.i.i.  dass  man, 
um  den  vcllständifrcn  Verlaul'  dt?-;  Rclasfungspriicesses  ver- 
tnlK''n  y-n  kiiiini'n,  t.iil  ihissorst  kli'iiH^i  Ttmcken  Itefiiniien  mu>s. 
Itass  Lei  H.lrh.^n  kleinen  Drurki-n  FuhkTi|U.>lhMi  sich  gelten<l 
machen  wiM-k-n.  wclclio  .Vif  /^alilcnergL-Lnisse  v..llslänilig  fiil- 
sclion  können,  ist  cinleuclitciid  (.\i-ijinlil)Tirunf:t,  Adhäsion,  mi- 
nimale Pnliturmänj.'el  elc);  l'^  gelünE  alier,  difse  Schwierig- 
keiten Sil  /icmlicli  vAi  ülierwiniieii.     Fnigendi's  ist  ein  Beispiel 


.   p.   269. 
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einer  mit  5  g  beginnenden  nnd  mit  1655  g  endigenden  Reihe, 
ansgef&hrt  mit  einer  Platte  und  einer  Linse  {q  =  5),  die  noch 
unmittelbar  Tor  Beginn  des  Versuches  nachpolirt  worden  war. 


\p] 

[d] 

[q] 

[|>i] 

5 

4,85 

44) 

21] 

11 

6,5 

40 

.     26 

22 

7,8 

46 

36 

50 

10,1 

49 

J 

49 

100 

12,2 

54 

67 

a 

150 

14,2 

52 

s 

74 

g 

227 

16,4 

51 

84 

355 

20,3 

43  j 

86] 

555 

26,0 

32.  'S 

82 

ca 

755 

29,9 

28 

s 

84 

s 

1055 

35,6 

23 

83 

OD 

a 

1355 

39,7 

22 

4> 

86 

o 

1655 

44,0 

19^  'S 

85  J 

[pj  =  84  ^,  =  11,5 

Die  Endergebnisse  sind  folgende : 


B  =  19,6 


^  =  2          p  =  3 

p  =  5         ^  =  10 

18,2 

18,5 

19,6 
20,0 

19,8 

21,1 
20,3 

20,7 

Ob  das  Anwachsen  von  H  mit  o  auf  Zufälligkeiten  be- 
''^^iit  oder  innere  Gründe  hat,  muss  zunächst  dahingestellt 
^l^iben.  Das  Hauptmittel  wird  auf  Ganze  abgerundet  (und 
"^it.  dem  vorläufigen  Werth  übereinstimmend): 

Steinsalz  (±W.F1.):  H=%Q. 

Die  dritte  Mo hs^ sehe  Stufe  ist  also  sehr  gross y  fast  viermal 
^^  S^osSj  wie  die  beiden  ersten  zusammen;  noch  ungleicher  wird 
^^^  Verhältniss,  wenn  man  Steinsalz  =2^3  setzt  und  die 
^^*^tte  Stufe  bis  zu  Gyps  herab  rechnet  (vgl.  u.). 

GypB. 

Die  Wahrscheinlichkeit,  mit  diesem  weichen  und  durch 

stiren  Blätterbruch  ausgezeichneten   Mineral    brauchbare  Re- 

^^Itate  zu  erzielen,   war  nicht  sonderlich  gross,  da  man  hier 

^^it  äusserst   kleinen  Drucken    anfangen    und    diese    mit   der 

minutiösesten   Vorsicht   steigern   musste ,    und    zumal    schon 

®^tiige  Vorversuche,  bei   denen  überhaupt  nicht  zu  grösseren 

*-^rncken  vorgeschritten  wurde,  ergaben,  dass  während  des  Be- oder 

Butlastungsprocesses  an  einzelnen  Stellen  innere  Loslösungen 
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waren.  Auch  machte  die  Herstellung  der  Linsen 
besondere  Schwierigkeiten,  keine  einzige  von  ihnen  erwies  sich 
nach  (lern  Schleifen  und  FoÜren  als  völlig  suhadeofrei.  Schliess- 
lich haben  aber  doch  wenigstens  zwei  Linsen  gut  überein- 
stimmende Zahlen  gehefert.  Als  Beispiel  diene  folgende  mit 
einer  Linse  q  =  2  angestellte  Versuchsreihe: 


[pl 

|d| 

I?] 

iP.1 

& 

3,4 

125 

43 

10 

4,5 

111 

•M 

13 

5,2 

93 

48 

15 

5.5 

91 

50 

30 

5,8 

103 

tiu 

s 

30 

6,66 

104 

66 

50 

7,95 

90 

100 

10,8 

HO 

^^ 

86 

5 

227 

17,a 

<5 

SS 

77 

353 

21,0 

38 

SO 

Es  wird  also  [-P,]  =  80,5,  i/,  =  11,0  uud  Ä=  13,8.    Die 
erhaltenen  Werthe  sind  folgende: 


14,S 


11,8  e,9 
s,e  10,4 
e,o     8,0 

8,2 


sli]ntnu[ 


ni.-lit  li 
J'bitU-n 
VtrsurI 
,,,-h'n.l.- 

(Uli  dir 
<_'|-llilll 


liri'nii  :ilsii  die  beiden  stärkeren  Linsen  gut  üherein- 
de  ZliIiIiti  ert-itlieii.  wciclieii  ITir  die  scliwai'lie  Linsi' 
lii'  hlinxelwiTtlie  sehr  st;uk  voiiein:iiider,  :ils  ;iiii--h  <ler 
■itli  Sübr  l»iili.-uteiid  vim  dem  Jlittclwerth  iVir  die  bei- 
IfliiiiLiiiiten  Linsen  alt,  liem  (^ef^eniiber  er  nicht  viel 
s  halb  SU  jj;niss  iüt.  In  dem  Material  katin  der  Gi'uiid 
■fli'H,  da  iillc  drei  Linsen  mit  Jeder  der  diei  henntzien 
eonibinirt  sind;  eher  ist  aTi/nnehnifTi  .  dass  für  die 
e  mit  dei  f;n..ssen  Liiiso  .//-■  •■her  'Ins  l'lrlmihte  liiiia-is- 
■  M«»v,.vw«<7(  '/.;■  /Jni./,f/><r/,r.  <lie  hiei  bis  y.n  f.  iimni 
;.  veihiingnissvoll  -ewuideii  sjiul.  Man  muss  sieh  also 
Zulilen    für  die   beiden   eislen  l.Wfvw    besebi'äiikert    und 

«yi>S  (^Sp.  .-  VI):   11=  U. 
Härte   iles  (iyiises   Ijelriitrt    aisu   mir  elw;i    ^/^  vim   der 


Bei  der  derben   Bescli&ffenheit  dieses   Hinerals  ist  die 
eiftcte  Methode  unanwendbar.    Um  aber  wenigstens  eine  Vor- 
stellnng   von   dem   ungef^ren  Härtewertbe  derselben   zu   ge- 
'nnnen,   wurden  mit  einer  and   derselben  Glaslinse   gleiche 
Dracke  anf  zwei  ebene  Flächen  von  Steinsalz  und  Talk  aus- 
geübt und  die  Durchmesser  der  bleibenden  Bmckä&oheu  ver- 
glichen.    So  ergab  sich  einmal  11:6,  ein   anderes  Hai  12:5, 
dort  berechnet  sich  die  Härte  zu 
(6/  11)».  20,   hier  zn  (5/ 12)*.  20, 
also  dort  2U  6,  hier  za  3'/^,  es  ist 
also  im  rohen  Mittel  f  =5. 

Ztu*mineiiat«UDag. 
Gehen  wir  jetzt  daran ,  die 
H  ärtescala  susammenzostellen,  und 
zwar  in    einer  Weise,    welche  es 
ermöglicht,  alle  Stoffe  durch  Inter- 
polation   in     sie    einzufügen,     so 
sehen  wir,  dass  zwar  einige  Stufen 
für  diesen  Zweck  hinreichend  klein, 
andere  aber  beträchtlich  zu  gross 
sind,    und    dass    es    somit   noth- 
wendig  wird,  noch  einige  geeignete 
ßezugskörper  in  die  Scala  einzu- 
stellen.  Für  die  Stufen  vom  t^uarz 
aufwärts    freilich    ist   dies    weder 
"•Öglich   noch  erforderlich,  beide; 
''«reiche  überhaupt  nur  wenig  Stoffe  gibt,   deren  Härte   dann 
yiedies    nach    der   exacten    Methode    ermittelt   werden   muss 
f^irlcon,   Beryll,   Dichroit,   Granat,  Spinell,  Chrysoberyll  und 
"oclj    einige  andere).     Ebenso  gibt   es  nur  wenige  Stoffe,   die 
*'^*^ntiich  weicher  als  Gypa   oder   gar   als    Talk   wären  (Gra- 
P^'*^,   Molybdäuglanz,  Wachs  etc.).    Dagegen  ist  es  wünschens- 
*^'^^li  zwischen  Steinsalz  und  Quar/  massige  Stufen  zu  haben, 
""*     gerade  hier  lassen  uns  die  von  Mohs   gewählten   Körper 
tiie\|-^gigg  im  Stiche.     Erforderlich  ist  eine  Einschiebung  zwi- 
schen  Quarz  (308)  und  Adular  (253),  zwei  oder  drei  zwischen 
^P'^tit  (237)  und   Flusspath   (HO)  und   mindestens   zwei  zwi- 


Fig.  1. 
i  deshalb,  weil  es  in  diesem 
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sehen  Ealkspath  (92)  und  Steinsalz  (20).  Zur  Ausfüllung  ( 
zuerst  erwähnten  Lücken  eignen  sich  sehr  gut  Gläser  aus  ( 
Glasschmelzerei  von  Schott  u.  Gen.  hierselbst,  weil  dies  stre 
definirte  Materialien  sind  und  weil  ihre  absolute  Härte  1 
stimmt  ist;  ausserdem  als  Nachbar  des  Flussspaths  der  Schee 
Zur  AusftQlung  der  Lücke  zwischen  Ealkspath  und  Steins 
gibt  es  nicht  eben  viele  geeignete  Sto£fe|  weil  die  meisten  i 


JEv 

und/ 
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7b 
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■1 
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J 

jlfh^  'ärr 

1 

Apat^ 

1 

- 

Fbisas^  Hdhy 

.    1 

EaJUiM^aßv 

1 

« 

Stemtal* 

% 

s 

1 

Ta». 

tOO         ZOO 


SM         kOO 


5O0 


eoo       TOO 


dOO 
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Fig.  2. 


durchsichtig  sind;  es  kommen  etwa  Glauberit,  Homblei  u 
Sylvin  in  Betracht,  die  gelegentlich  bestimmt  werden  soll< 

Das  Gesammttableau  wird  dann  folgendes: 


Wachs y 

Crmphit ? 

1.  Tjilk etwa  5 

(Typs 14 

2.  Steinsalz 20 


5. 


Svl 


vin 


V 


Olauherit '.-^ 

Hr)rnblei V 

W.   Kalkspatli 02 

4.    Flussspath 110 


Seheelit 

Schwerstes  Silicatfliiit  . 

T.eiehtes  Fhiit 

Apatit 

Adular 

I'>orosilicaterown  .... 

7.   f^uarz 

s.  l\)pas 

9.   Korund 1 

10.   Diamant 


In  Fig.  1  ist  die  Curve  der  Hiirtewertlie,  in  Y'v^.  2  (< 
leider  nicht  überall  j^^enau  ausgefallen  ist)  sind  die  ..Speeti 
der  Ein/.clwertlie  liir  die  ver>eliiedenen  Stolle  dargestel 
Weitlie,  welelie  zu  nahe  Ixm  einander  liegen,  sind  zu  sehr 
lii'ten  Biindern  verbunden,  dt^r  Mittelwerth  ist  jedesmal  stti 
her\  ()rg(di()i)(Mi:  man  kann  dieser  hignr  entnelimen,  bis 
\vel(diem  <-}i'ade  die  Kinzel weiihe,  im  Verliältniss  zur  V» 
sehiedenlieit  der  Mittelwertlie,   voneinandei'  al)weiehen. 

Jena,   April    iSOii. 


9.   Besti/mmung  einiger  hoher 

^asHHtätsmoduln ,  nebst  Bemerkungen^  über  die 

^Ermitteltt/ng   van  Moduln   mit    einem   Mini/nitim 

von  Material;  von  F.  Auerbach. 


Die  folgende  Mittheilung  hat,  ausser  den  zahlenmässigen 
Ziele  einige  grosse  Elasticitätsmoduln  anzugeben,  den  weiteren 
Zweck,  die  Aufmerksamkeit  der  Fachgenossen  auf  die  Frage 
zu  lenken,  mit  welchem  Minimum  von  Material  man  Elasticitäts- 
moduln überhaupt  bestimmen  kann,  und  welche  Methode  hier- 
fiir  am  meisten  geeignet  ist. 

Unt«r  Elasticitätsmodul  ist  bekanntlich  kein  individueller 
ßegriflf,  sondern  eine  BegriflFskategorie  zu  verstehen,  indem 
nämlich  jeder  besonderen  Art  der  Beanspruchung  auch  ein 
besonderer  Modul  entspricht.  Diese  verschiedenen  Moduln 
stehen  zu  einander  theils  in  rein  formal-mathematischer  Be- 
ziehung, z.  B.  der  Biegungsmodul  zum  Dehnungsmodul  JS, 
Sodass  man  die  Dui'chbiegung  eines  Stabes  kennt,  wenn  man 
oen  Dehnungsmodul  E  des  Materials  kennt  und  umgekehrt, 
Shells  in  einer  Beziehung,  in  welche  andere  Elasticitätscon- 
^tanten ,  praktisch  meist  die  Elasticitätszahl  fi  (Verhältniss 
der  Quercontraction  zur  Längsdilatation)  eingehen.  Für  die 
l^i'mittelung  von  E  ist  dieser  Fall  misslicher  als  der  erstere, 
^eil  man  fi  nicht  mit  derselben  Genauigkeit  wie  die  Moduln 
^^geben  bez.  ermitteln  kann;  z.  B.  kann  man  die  Torsion 
^^^es  Stabes  aus  U  oder  umgekehrt  E  aus  der  Torsion  nur 
^^gef&hr  berechnen;  um  beide  Grössen,  E  und  fi,  genau  zu 
^^halten,  muss  man  zwei  Arten  von  Beanspruchung,  z.  B.  Bie- 
^^tig  und  'Torsion,  combiniren,  womit  natürlich  grösserer  Zeit- 
•11  d.  Materialaufwand  verbunden  ist.  Ueberhaupt  erfordern 
^^linungs-,  Biegungs-  und  Drillungsbeobachtungen  Material- 
s^^cke  von  beträchtlicher  Längenausdehnung,  deren  sämmt- 
l^^he  Dimensionen  minutiös  gemessen  werden  müssen,  und  für 
J^den  Versuch  kommt  die  tadellose  Beschaffenheit  dieses  ganzen 
Stückes  in  Betracht. 
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Demgegenüber  ist  es  wünschens werih ,  eine  Methode  zu 
besitzen,  welche  1.  direct  und  durch  möglichst  einfache  Bech- 
nung  einen  bestimmten,  an  sich  interessanten  Modul  liefert, 
2.  aus  diesem  ohne  genaue  Eenntniss  Yon  \k  und  ohne  Com- 
bination  mit  anderen  Versuchen  den  Dehnungsmodul  hin- 
reichend genau  zu  berechnen  erlaubt,  3.  geringen  Zeitaufwand, 
4.  geringen  Materialaufwand  erfordert  und  5.  bei  jedem  ein- 
zelnen Versuche  nur  Voraussetzungen  über  die  Beschaffenheit 
des  winzigen,  bei  diesem  Versuche  benutzten  Theiles  des 
Körpers  macht.  Alle  diese  Ansprüche  befriedigt  diejenige  Art 
der  Beanspruchung,  welche  man  als  Eindringung  bezeichnen 
kann,  und  welche  in  dem  Druck  einer  Kugelfläche  auf  eine 
ebene  Fläche  desselben  Materials  besteht.  Liegt  einmal  der 
von  mir ')  beschriebene ,  auch  dem  Torliegenden  Zwecke  an- 
gepasste  Härteapparat  vor,  so  liefert  die  Methode  zunächst 
direct  den  Eindringungsmodul  E'  nach  der  einfachen  Formel 

wo  Q  der  Krümmungsradius  der  Linse  und  q  der  Quotient 
des  Druckes  p  durch  den  Cubus  des  Durchmessers  d  der 
kreisförmigen  Druckfläche  ist;  jener  {g)  ist  aus  dem  Schleif- 

process  mit  grosser  Genauigkeit  bekannt,  kann  übrigens  auch 
leicht  nachgeprüft  werden ,  dieser  {q)  ergiebt  sich  aus  einer 
mit  steigenden  y  angestellten  Versuchsreihe,  bei  der  die  y 
\\\\(\  (l  niikroskopisili  Ijcobachtet  werden,  als  Mittel  /ahlreiclier 
Kinzelwerthe ,  die  ihrerseits ,  da  sie  innerhalb  des  Bereiches 
der  elastischen  Vollkoninienheit  constant  sein  müssen,  ein  Kri- 
terium dafür  ai).i(ei)en.  wie  weit  man  in  der  Drucksteigerung 
gehen  darf;  man  wird  alsdann  gut  tliun,  aus  mehreren  Ver- 
suchsi-eihrn  nochmals  dns  Mittel  zu  nehmen.  Nun  misst  aber 
di(^  I)rucktlä('he  bei  den  in  Betracht  kommenden  Drucken 
meist  nach  kleinen  Bruehtheilen  eines  Quadratmillimeters,  so- 
dass man  mit  einer  einige  Millimeter  dicken  -)  Phjtte  schon 
mehrere  Versuchsreihen  ausliihren  kann,  nnd  ebens(>  lässt  sich 
die   Linse,   wenn   n  klein  gewählt  wird  (1-5  mm),  aus  Stücken 

1)  Aunrbacli,  Gott.  Xaclir.  »i.  Doc.  IS'.IO;  Wird.  Ann.  4o.  p.  r,l. 
Is'.M:    Kcj..   (1.    IMiys.   27.   p.   281;   Smitlis,   Inst.    liep.    ISOI.   p.  207.    ls9:i. 

2)  Dir  I)ifk<'  darf  nicht  so  klein  sein,  (hi.s.-^  eine,  wenn  aucli  mini- 
niMlr    Durclihi^'j'un'^  zu   bcfürclitcn    wäre. 
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▼on.  wenigen  CubikmiUimetern  herstellen.  Man  sieht  also,  dass 
die  Methode  mit  äusserst  wenig  Material,  das  übrigens  auch 
niclit  durchweg  tadellos  zu  sein  braucht,  auskommt  und  hierin 
selbst  die  Yon  Voigt  aufs  höchste  verfeinerte  Biegungs-  und 
Drillangsmethode  ^)y  der  sie  an  Genauigkeit  allerdings  nicht 
ganz  ebenbürtig  ist,  ebenso  sehr  übertrifft,  wie  durch  die  Zahl 
und  Einfachheit  der  erforderlichen  Messungen  und  Rechnungen. 
Femer  erlaubt  die  Methode,  aus  dem  direct  ermittelten 
Ii^iiidringungsmodul  F  den  Dehnungsmodul  £  nach  der  Formel 

abzuleiten,  in  welcher  ii  keinen  sonderlich  grossen  und  einen 

desto  geringeren  Einfluss  ausübt,  je  kleiner  es  ist.     Der  re- 

siltirende  Fehler  von  E  wird  also  sehr  viel  kleiner  sein  als  der 

Fehler  von  jit,  welchen  man  beim  Einsetzen  eines  nur  ungefähr 

bekannten  ju  begeht.    Nun  weiss  man,  dass  fi  für  harte  Körper 

zwischen  0,1   und  0,2,  für  mittlere  zwischen  0,2  und  0,3  und 

fiir   weiche  (von   ganz  weichen  abgesehen)   zwischen  0,3  und 

0,4r  liegt;  setzt  man  also  in  Fällen,  wo  weitere  Anhaltspunkte 

niclt  vorliegen,  z.  B.  für  einen  harten  Körper  ju  =  0,15,  also 

/*^-=  0,0225    und    (1  -  |Lt*)  =  0,9775 ,    so    ist    der    äusserste 

Fehler  des  Resultates  etwa  2  Proc,  der  wahrscheinliche  aber 

jedenfalls    kleiner    als    1    Proc. ;    eine    grössere    Genauigkeit 

'können  aber  die  meisten  Moduln  ohnehin  nicht  beanspruchen. 

^^n  kann  also  sehr  einfach  E  aus  E*  ableiten,  indem  man  E\ 

^^tm  das  Material  äusserst  hart  ist,  um  1 — 2  Proc,  bei  sehr 

ha.irtem  (wie  härtestes  Crownglas)  um  3  —  4  Proc,  bei  mittel- 

"*«"^tem  um  5  —  6  Proc,  bei  Material  wie  Flintglas  um  7  bis 

^   I^roc,  bei  weichem  um  9  — 10  Proc.  und  bei  sehr  weichem 

^*^   11  — 12  Proc   (mehr  wird  kaum  vorkommen)  verkleinert. 

Korund. 

Als  Beispiel  diene  Korund,  dessen  Elasticitätsmodul  bisher 

^^cih  nicht  bekannt  gewesen  ist.    Für  die  Beanspruchung  in  der 

Dichtung  der  Hauptaxe    diente    eine    kleine   Platte   und    eine 

^itise   mit   dem   Radius   o  =  2.     Um    von    den   Verhältnissen 

ß^ne  deutlichere  Vorstellung  zu   geben,   habe  ich   alle  Zahlen 

^^f  die    üblichen   Maasse   (kg  für  die  Drucke  /?,  mm  für  die 

Durchmesser  d)  umgerechnet. 

1)  W.  Voigt,  Gott.  Nachr.  1886,  Nr.  3;  Wied.  Ann.  31.  p.  474.  1887. 
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1.  Beihe 

2.  BeÜifl 

8.  BeOie 
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Wie  mau  sieht,  bewegen  sich  die  Wertbe  von  q 
za  einem  gewiBsen  Wertbe  von  p  um  einen  coostanten 
werth  hernm,  nehmen  jeäocb  bei  grßssereii  Drucken  a 
die  Bildung  des  Kittelwertbee  eind  nur  die  erBteren , 
eine  Klammer  verbundeneD  Werthe  zu  benntzen,  die  ' 
wertbe  selbst  sind  am  Fusse  der  Columnen  angegeben, 
man  ans  ihnen  das  Hanptmittel  und  berechnet  aus  di 
weichung  aller  Einzelwertbe  den  wahrscheinlichen  Fehl' 
Resultates,  so  erhält  man 

q  =2199  ±  20 


:>■>  soo  d 


'/Ai-hl    man    ^ 
karten   M^iliM 


liiLiidult 


]'/,   IW.  ab. 
1-:^  521)00  ±  S(i(l. 


um   eiu 
.■ihält    iii; 


;>  ist  ilii'r.  hvi  w.-itL-iii  der  grösste  bishei-  ermittelte  Klasti 
lodul,   utw:i   2'/,  mal  sc  txfo^s  wie  ,1er  des  Staliles. 

[Ifilüulij;  sei  lieiucrkt.  diiss  ejiiigi'  Verauelic  mit  verr 
eil  seliiel'  urientirteii  Platten  und  Liuseii  wespiitlicli  k 
\'erlhe,  im  Mittel  etwa  4«  000  ergalieu;  dieser  Zahl  i 
ber  keine  weitere  BedeuUiiig  /u .  da  die  IJeaii^pruc 
ii'lituiif;  keitie  ;iu>ge/eir.liiiete  \\;iy  iiiui  somit  das  Mi: 
nn    y,'  iKii'h   kleiner  sein  kam]. 
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Topas. 

Beanspruchung  in  der  Richtung  senkrecht  zur  Basis. 
^on  den  Ibeuutzten  Stücken  stammte  I  aus  Sachsen,  III  und 
'^V  von  unbekannten,  aber  beide  von  demselben  Orte,  V  aus 
Brasilien,  die  Linsen  hatten  theils  (>  =  2,  theils  (>  =  5.  Aus 
cien  22  Versuchsreihen  ergaben  sich  folgende  Werthe  von  Qq, 
tind  zwar  in  den  Beobachtungsmaassen  (Einheit  für  Längen 
*/a;.  mm,  für  Drucke  0,0098  K): 


L 

i     III 

t       9  =  2 

VI 

^ 

i        9  =  2 

13,26 
13,40 

13,33 

V 

Q^2 

^  =  5 

12,30 
12,15 
12,22 
1 2,45 
12,00 

p  =  2 

12,60 
12,84 

1 

1 

Q^b 

12,90 
12,15 
12,70 
1  2,36 
12,76 
12,20 

12.96 
12,80 

13,45 
13,15 
13,30 
13,30 
13,00 

12,51 

12,22 

12,88 

12,72 

13,24 

12,38 


13,29 


Wie  man  sieht,  weichen  die  Zahlen  für  verschiedene 
Sorten  stärker  voneinander  ab,  als  die  für  eine  und  dieselbe 
Sorte,  womit  auch  übereinstimmt,  dass  die  demselben  Fund- 
orte entstammenden  Sorten  III  und  IV  nahezu  gleiche  Zahlen 
ergeben;  nimmt  man  aus  ihnen  demgemäss  das  Mittel:  12,80, 
so    erhält  man  für 

I:  E'  =  28100  ±  150 

III  und  IV:  J5'  -  29600  ±  120 

V:  JE'  =  30800  ±  100 

Ks  hat  also  brasilianischer  Topas  die  grösste,  sächsischer 
"*^  kleinste  Elasticität.  Will  man  von  diesen  Unterschieden 
absehen  und  einen  Mittelwerth  für  Topas  schlechthin  bilden, 
s^  örhält  man: 

JE'  =  29500 

^^^j   indem  man  2  7o  abzieht,  rund 

E=29  000 

^n.  d.  Phjs.  u.  Chem.    N.  F.    68.  25 
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Für  Topas  liegt  schon  eine  Bestimmung  von  E,  nnd  zwar 
eine  sehr  sorgfältige,  vonVoigl')  mittelst  Biegung  iind  Drillung 
durchgeführte,  Tor.  Sein  mit  dem  unsrigeii  zu  vergleichender 
Werth  ist  26500.  Nun  ist  zwar  diese  Vergleichuiig  nicht 
streng  erlaubt,  weil  bei  unsernn  Beobachtungen  zwar  die  Axe 
der  Beanspruchung  wie  bei  Ycigt  senkrecht  zur  Basis  ist,  das 
ganze  System  der  Beanspruchungen  aber  bei  uns  einen  Kegel 
erfüllt;  indessen  kann  dies  ni(^bt  entfernt  die  grosse  Differenz 
erklären,  diese  rührt  vieünehr  jedenfalls  von  der  Verschieden- 
heit des  Materials  her.  Der  Voigt'sche  Topas  stammte 
nämlich  ans  dem  Ural;  da  nun  die  Differenz  zwischen  Voigt 
und  I  nicht  grösser  ist,  als  die  zwischen  I  und  V,  so  liegt  in 
ihr  an  sich  nichts  ÄuSUlliges;  immerhin  wäre  es  wUnschens- 
werth,  zur  Controle  entweder  Uraltopas  der  Eindringungs- 
methode  oder  brasilianischen  der  Biegungs-  und  Drillings- 
methode  zu  unterwerfen. 

BarrU. 
Drei    verschiedene  Platten,    eine  davon  (IIl)  einem  als 
Smaragd  bezeichneten  StUcke  entnommen;   Beanspruchang  in 
der  Axenrichtung. 

Werthe  von   (j  y  r 


!■:-   ^-lla    hL.mui    .../        ll.■J^        (t.nt;   ud^I.   hiiI    .lir   rirl.l, 

i:    ■  ■l\:^m  \   i.vi. 

Srhlir-IIHl    .liurll     Al./U-    MXI    L'"/,, 

/         IM  11)11. 

I'ir-c    Zulil     1-1     U'iHiIhIj    -J",,     klciiuT   alN    .Viv    von    W 


.    ^•     ]■■':   \\i..l,  .\iiii.  M.  ■ 
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Ausserdem  wurden  auch  an  zwei  Flächen  Versuche  aus- 
geführt, bei  denen  die  Beanspruchung  senkrecht  zur  Hauptaxe 
erfolgte;  es  waren  dies  die  beiden  anderen  Flächen  eines 
durchweg  polirten  Parallelepipeds ,  dessen  erste  Fläche  oben 
mit  n  bezeichnet  wurde.    Sie  ergaben  folgende  Werthe  von  Qq: 


IIa 


IIb 


10,32 
10,28 


10,30 


,-5 

^  =  2 

^=^5 

10,15 

10,15 

9,90 

10,40 

10,25  ' 

10,15 

10,25 

10,07 


10,40 


10,22 


10,18  10,26 

Das  Hauptmittel  ist  also  10,21  ±  0,04,  damit  wird 

E  -  33640  ±  100 

und 

Er=  23200, 

was  mit  dem  Voigt'schen^)  Werthe  (23120)  fast  genau  stimmt. 
Es  ist  beachtenswerth ,  dass  die  Elasticität  des  Berylls  senk- 
recht zur  Axe  grösser,  die  Härte  dagegen  kleiner  ist,  als  in 
der  Axenrichtung. 

Apatit. 

Es  wurden  zwei  Platten  (I  und  II)  benutzt,  und  zwar 
von  der  einen  beide  Flächen  (la  und  Ib);  die  Beanspruchungs- 
richtung war  stets  die  der  Hauptaxe. 

Werthe  von  q  q 


la 


C>  =  2 

6,26 
6,52 
6,28 
6,04 
6,40 

Ü.30 


^-5 
6,24 


Ib 


II 


6,24 


6,29 


9  =  2 

1 

(,  =  5 

e  =  2 

(>  =  5 

6,18 

1 
t 

6,15 

6,32 

6,45 

6,04 

6,12 

6,40 

6,50 

6,32 

5,92 
6,15        ; 

6,00 

6,00 

!        ö,24 

6,50 

6,18 

6,48 

6,13 

^^- 

^6 

1)  W.  Voigt,  Gott.  Nachr.  1886,  Nr.  3;    Wied.   Ann.  31.   p.  474. 
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Das  Hauptmittel  ist  also  gq  ^  6,26  ±  0,03  und  damit 

JE?'  =  14490  ±  70. 

Da  die  Härte  des  Apatits  etwa  der  mittelharter  Gläser  gleich- 
kommt, hat  man  nach  dem  obigen  Schema  5^/^  abzuziehen, 
um  JS  zu  erhalten  und  findet  abgerundet 

JE^=  13800 

Soweit  ich  übersehe,  ist  der  Elasticitätsmodul  des  Apatits 
bisher  noch  nicht  bekannt  gewesen;  er  tibertrifift  den  zahl- 
reicher anderer  Stoffe,  die  ihrerseits  den  Apatit  an  Härte 
übertreffen  (Quarz,  Adular,  härtere  Gläser  etc.) 

Quars. 

Beanspruchung  in  der  Richtung  der  Hauptaxe.  Zwei 
Platten  (I  und  II),  für  die  eine  zwei  getrennte  Serien  von 
Versuchsreihen  (la  und  Ib). 

Werthe  von  oq: 


la 

! 

Ib 

II 

p=l 

(?  =  4 

^-12 

1  ^  =  1 

9  =  4 

9=12 

9  =  1 

9  =  4 

9  =  5 

4.77 

4,60 

4,37 

4,60 

4,56 

4,46 

4,88 

4,71 

4,53 

4,44 

4,45 

4,20 

4,65 

4,()0 

4,83 

4,61 

4,7S 

4,57 

4,14 

4,80 

4,71 

4,41 

4,42 
4,50 

4,5H 
4,47 

4, HS 
•I.IH 
4. Hl« 
4.H2 
4,HT 
4.4S 

4,50 

4.(;() 

4,51 

4. HS 

4,r,4 

4.5b 

4,1»; 

4, SS 

4,75 

4.57 

4,4(;  4.5M  4,71 

Das   Haiiptmittel   ^vi^d   />  y       4.50  -^  0,02'),   damit 

IJ        lOOtiO    t    (JO 

und,   nach    Al)/n«j^   v(.n   .'>  "/^^   (sclir  hartes  Material   s.   o.) 

A'-=  lO-jOO, 
in   trcMiaiier  llehereinstinimiini:^  mit   dor  Zahl   von  Voigt. ^) 


1)   W.    Voif::t,   Wiod.   Ann.  :jl.   p.   474   u.   701.    1887 
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Adular. 


Beanspruchungsrichtnng  J.  Basis;  zwei  eigentliche  Adulare 
(I  und  II)  und  ein  Sanidin. 

Werthe  von  Qq: 


Adalar  I 

Adular  n 

1 

Sanidin 

(»  =  2 

(,-5 

^  =  5 

^  =  2 

^  =  5 

3,86 

3,45 

3,65 

1 

3,36 

3,48 

3,44 

j           3,66 

'           3,48 

3,45 
3,45 

3,86 

3,45 

3,65 

3,45 

3,655 

Man  erhält  also  für 

Adular:  JE'  =  8460  ±  180 
Sa^Udi/n:  E'  =  8030  ±    70 

^  ^  hieraus,  durch  Abzug  von  4  7o  • 

Adular:  i;^=8120 
Sanidin:  ^=7710 


3,47 


Stoff 

Richtung 

E' 

E 

Korund 

Hauptaxe 

52800 

52000 

Bras.  Topas 

±  Basis 

30800 

30200 

Sachs.  Topas 

±   Basis 

28700 

28100 

Beryll 

X   Hauptaxe 

23640 

23200 

Beryll 

Hauptaxe 

21500 

21100 

Apatit 

Hauptaxe 

14490 

13800 

Quarz 

Hauptaxe 

10620 

10300 

Flussspath 

X   Oct. 

10010 

9110 

Kalkspath 

X   Spaltfläche 

9360 

8440 

Adular 

X   Basis 

8460 

8120 

(    Barytbc 

)rosilicat 

8190 

7950 

u 

Borosili 

cat 

7600 

7300 

5 

Kalisili< 

:at 

7110 

6800 

Flint 

5950 

5470 

Schwer« 

jtes  Flint 

5590 

5090 

Natront 

honerdeborat 

4975 

4700 

300  F.  Auerbach.    MasHcitatsmodulfL 

Der  natronreiche  Sanidin  ist  also  merklich  schwächer  elastie 
als  der  gewöhnliche  Adular  (wie  er  auch  weniger  hart  U 
Anch  dieser  Werth  scheint  von  anderer  Seite  noch  nicht  1 
stimmt  worden  zu  sein. 

Zum  Schlüsse  mögen  die  obigen  Zahlen  unter  Beifügn 
einiger  schon  früher  nach  der  Eindringungsmethode  ermittel 
Moduln  zusammengestellt  werden. 

Jena,  April  1896. 


10.  Zur  Frage  betretend  den  Uinfluss  der  Phasen 
auf  die  Klangfarbe;  von  L.  Hermann. 

Vor  zwei  Jahren  habe  ich  für  die  Helmholtz'sche  Lehre, 
dass  die  Klangfarbe  durch  die  Phasenverhältnisse  der  Partial- 
^ne  nicht  beeinflusst  wird,  gegenüber  der  entgegengesetzten 
Meinung  R.  Königes ,  neue  experimentelle  Beweise  beigebracht.^) 
Öegen  diese  Arbeit  hat  letzterer  lebhaften  Widerspruch  er- 
toben ^,  und  ich  bin  insofern  im  Nachtheil,  als  einem  erheb- 
lichen Theile  der  Leser  dieser  Zeitschrift  meine  Arbeit  nicht 
'öicht  zugänglich  sein  dürfte.     Da,  wenn  König  Recht  hätte, 
die    ganze  Helmholtz'sche  Theorie   der  Klangwahrnehmung 
aufgegeben   werden   müsste,    halte   ich   es   für   geboten,    auf 
König's  Bemerkungen  kurz  zu  antworten. 

1.  Von  meinen  Versuchen  mit  zwei  Stimmgabeln  können 
diejenigen  mit  reinem  Octavenverhältniss  hier  unerwähnt  bleiben, 
>v^eil  König  gegen  sie  keine  Einwände  erhebt.     Um  so  ent- 
schiedener wendet  er  sich  gegen  meine  Behauptung,  dass  man, 
wenn    die    Grundnote   ein    wenig   verstimmt    ist,    sodass    die 
Ptiasencoincidenzen  sich  periodisch  ändern,  ausser  den  beiden 
Stimmgabeltönen  nichts  weiter  hört,  als  die  Schwebungen  der 
reinen  Octave  mit  dem  ersten  Oberton  der  verstimmten  Grund- 
i^ote.    König  wirft  mir  vor,  ich  hätte  nicht  darauf  Rücksicht 
genommen,    dass    er   selbst   schon    1876,    und    Sir    William 
'Thomson  (jetzt  Lord  Kelvin)  1878    denselben  Versuch  an- 
gestellt hat,  und  zwar  mit  ganz  anderem  Erfolge.     Nun,  ich 
^^be   denjenigen,  der   schon  1863  die  Schwebungen  der  ver- 
^^niinten  Octave,  und  zwar  als   „ein  den  Orgelbauern  längst 
^kanntes  Factum"  erörtert  hat,  nämlich  Helmholtz^),  aus- 
^^cklich  citirt,  und  mich  seiner  einfachen  Erkläining,  die  ich 
^^^Ix  für  Stimmgabel  versuche  zutreffend   fand,   angeschlossen. 

1)  L.  Hermann,  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  56.  p.  467.  1894. 

2)  R.  König,  Wied.  Ann.  67.  p.  555.  1896. 

3)  H.  Helmholtz,   Die   Lehre   von   den  Tonempfindungen,    p.  195 
^-   '^75.  1863  (4.  Aufl.  p.  207  u.  302.   1877). 
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König's  Arbeit  von  1876  war  mir  natürlich  sehr  wohl  b 
kannt,  ich  habe  sie  nur  deshalb  nicht  erwähnt,  weil  in  il 
auf  die  Phasenfrage  gar  nicht  Bezug  genommen,  und  namen 
lieh  die  von  mir  angeworfene  specielle  Frage,  ob  die  E 
scheinungen  von  Obertonschwebungen  herrühren,  und  ob  d 
Zahl  der  gehörten  Schwebungen  der  Identität  oder  Nid 
identität  der  Eindrücke  a  und  e  (vgl.  unten)  entspricht,  durchai 
nicht  berührt  wird;  in  einer  späteren  Arbeit  (von  1881)  h 
allerdings  König,  wie  ich  sehe,  ganz  kurz  auch  die  Stös 
verstimmter  Intervalle  für  die  Phasenfrage  zu  verwerthen  g 
sucht.  Thomson's  Arbeit^),  welche  hier  am  Orte  überhau 
nicht  vorhanden  ist,  war  mir  dagegen  unbekannt;  erst  na< 
König's  Erwähnung  habe  ich  sie  mir  verschafft. 

König  hat  nun  aber  meine  Darstellung  leider  sehr  u 
genau  gelesen.  Denn  er  deutet  meine  Worte,  ich  hätte  „hierv< 
nicht  das  mindeste^'  gehört,  seltsamerweise  so,  als  hätte  i 
überhaupt  nichts  von  „Tonschwankungen^*  wahrgenomme 
während  ich  so  deutlich  wie  möglich  berichtet  habe,  dass  i* 
zwar  Schwebungen  gehört  habe,  aber  nicht  diejenige  doppc 
so  grosse  Zahl,  welche  hätte  auftreten  müssen,  wenn  sie  v< 
den  Phasenverschiebungen  herrührten.  Nur  aus  diesem  Mis 
verständniss  ist  es  hegreiflich,  dass  König  über  meine  A 
gäben  so  ausserordentlich  erstaunt  sein  und  meinen  Versu( 
als   ., missglückt"   hezeiclinen   konnte. 

In  Thomson's  Arbeit  sehe  ich  zu  meiner  Freude  geni 
(li('S('ll)cn  Ari^umciitationcn  uiul  dieselben  thatsilch liehen  K 
obachtuiigen.  welche  ich  anij^egi^ljen  habe;  nur  die  Schlüs 
sind  aus  einem  leicht  ersichtlichen  Grunde  andere.  Der  Sac 
verhalt   ist   in   alh'r   Kürze   folgender. 

l)eini  Zusammenklange  der  veistimmten  Octave:  101  ni 
'JOD  ganze  Schwingungen  j)ro  Secuiide,  hdgen  die  vier  v 
mir  und  schon  von  Thomson  dargestellten  Hauptialle  d 
Pliasencoincid<Miz -)   in  jeder  Secund(^   zweimal,   d.h. 


(I 


,    f),    <\    (/,       (l,    h,    <\    (1. 


1  )  Tli  Ollis- )  II ,  l'ruc.  ol'  tli«'  \U)\ .  Suc.  nt'Kilinb.  {S.   \\.  r.u2.  Taf.  ö.  18 

'J)  '1' h  ()  mson's    Cui\»n     hc/iflicii    siuli     aut    uiijj:l<'i*'hc    Aiiij)litu(: 

iM'idri'   rrtiir  (im   uinuckclirtcn  \'t'rlijiltiii>s  ilcr  (Jiia<liatv  «Irr  Schwingun 


/.alilcn),   dir   ini'iTii<j;('ii   auf  gleiche 
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a  und  Cj  ebenso  b  nnd  d\  sind  gegenseitige  Umkehrungen  in 
Bezug  anf  das  Vorzeichen  der  Ordinalen.  Aus  einem  sehr 
sicheren  Versuch  (vgl.  unten)  hatte  ich  geschlossen,  dass  das 
Ohr  blosse  Ordinatenumkehrungen  nicht  unterscheiden  kann, 
sodass  c  wie  a,  d  wie  b  klingen  muss,  also  in  jeder  Secunde 
der  Eindruck,  wenn  die  Phasen  überhaupt  Einfluss  hätten, 
viermal  wechseln  müsste: 

a,  bj  a,  b^  a,  by  a,  b. 

In  Wirklichkeit  hört  man  aber  nur  zwei  Abwechselungen  pro 
Secunde. 

Ich  habe  nun  aus  diesem  Ergebniss  geschlossen,  dass  die 
Phasen  keinen  Einfluss  haben  und  dass  die  zwei  gehörten  Ab- 
wechselungen nichts  anderes  sind,  als  die  Schwebungen  des 
ersten  Obertones  der  verstimmten  Grundnote  (202)  mit  der 
reinen  Octave  (200).  Diese  einfache  Erklärung  habe  ich  darin 
bestätigt  gesehen,  dass  die  Abwechselungen  am  deutlichsten 
sind,  wenn  die  Octave  relativ  schwach  angestrichen  wird, 
sodass  sie  etwa  von  gleicher  Intensität  ist,  wie  der  erste 
Oberton  der  Grundnote. 

Diese  letztere  Beobachtung  erwähnt  auch  Thomson  an 
einer  von  König  nicht  abgedruckten  Stelle  (p.  610),  und  sagt 
sogar  ausdrücklich,  dass  die  angeführte  Erklärung  dadurch 
sehr  begünstigt  wird.  Er  verwirft  sie,  wie  er  bestimmt  sagt, 
«Mr  deswegen,  weil  er  meint,  dass  die  König'schen  Resonanz- 
stimwgabeln  reine,  obertonfreie  Töne  geben.  Hätte  er  gewusst, 
*as  seitdem  vielfach  constatirt  ist^),  dass  die  Obertöne  vor- 
handen sind,  so  wäre  er  zu  demselben  Schlüsse  gelangt  wie  ich. 
So  aber  schliesst  er  umgekehrt,  dass  erstens  die  Stösse  un- 
reiner Octaven  von  den  Phasenverschiebungen  herrühren, 
zweitens,  dass  das  Ohr,  da  man  im  angegebenen  Falle  nur 
zwei  und  nicht  vier  Schwebungen  hört,  die  Eindrücke  a  und  c, 
^  Und  d  nicht  als  identisch  empfindet,  also  die  Ordinaten- 
nchtung  (push  und  pull)  unterscheiden  kann. 

Für  die  Erklärung  aus  den  Obertönen  sprechen  übrigens 
ausser  dem  genannten  noch  mehrere  andere  Umstände.    Nach 

1)  Zusammengestellt  findet  man  die  betreffenden  Angaben  und 
^^gene  Vereuche  in  der  soeben  erschienenen  Arbeit  von  Stumpf  (Wied. 
Ann.  57.  p.  673  f.  1896. 
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allen  Beobachtern  Bind  die  Schwebnngen  Terstimmter  Inter 
valle  nm  so  schwerer  wahrzonehmen,  je  inoommenBiirabler  dai 
lotervaUverhältniBS  ist.  um  so  hdhere  ObertOne  kommen  abe 
iD  der  Tbat  in  Betracht,  wie  folgende  Beispiele  zeigen,  ii 
welchen  die  miteinander  schwebenden  ObertOne  angegeben  sind 


VenUmmte 

Tieferer  Ton 

Höherer  Ton 

Octave           1  : 2 

1.  Oberton 

Grundton 

Duodedme  1:3 

2.        -. 

QuiDte          2 : 3 

2-         „ 

1.  Oberton 

Quarte         S :  4 

S.        „ 

3. 

Ferner  hört  man  bei  der  verstimmten  Octave  die  Schwebungeo 
wie  schon  König  bemerkt  bat,  nicht  selten  in  der  Weise 
dass  beide  Töne  scheinbar  altemireud  auftreten.  Auch  die 
ist  leicht  verständlich:  die  Octave  wird  durch  das  Schwebe: 
mit  dem  1.  Oberton  der  verstimmten  Grundnote  abwechseln 
stärker  und  schwächer,  und  nach  bekanntem  Contrastprinci; 
entsteht  der  Eindruck,  als  ob  sie  im  letittereu  Falle  jedesms 
verschwände  und  dem  continuirlichen  Grundton  Platz  machte 
Endlich  scheint  König  die  Schwebungen  verstimmte 
Intervalle  nicht  eigentlich  als  Klangfarben-,  sondern  mehr  al 
Intensitäts  Wechsel  der  zusammengesetzten  Schwingung  zu  ei 
klären;  dann  aber  können  sie  auch  nicht  als  Beweis  frtr  eine 
Kinlhis>(    der    Phasen    iuif    die    Klaiigtarlic    f;elten    (vgl.    auc 


liast^tiE-inllu-^t 
■wn    Briifiikf 


<AUa 

dann    lil 

\A»'   X 

KK'll 

1    kni/< 

-h    Vlirlir 

hall  1 

[it't'ii 

r;,lld    iil 

.li^.   das- 

.  ll;l,'! 

1  H. 

rpii^ht    ah 
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Phasenfrage  unerlässlich  wäre,  die  Wellensirene  einen  akusti- 
schen Vorgang  erzeugt,  dessen  zeitlicher  Verlauf  genau  den 
Ordinaten  der  angeblasenen  Curve  entspricht;  dass  ich  sie 
trotzdem  als  eine  für  viele  Aufgaben  unschätzbare  Erfindung 
betrachte,  habe  ich  schon  früher  ausgesprochen.  Bisher  stellte 
man  sich  vor,  die  Sirene  mache  durch  gesetzmässige  Aenderung 
der  Spaltweite  eine  periodisch  sich  ändernde  Ausströmung. 
In  diesem  Falle  würde  man  sowohl  von  jeder  Trägheit  der 
Lufttheilchen  als  auch  von  jeder  Rückwirkung  der  periodischen 
Ausströmung  auf  den  Druck  im  Rohre  abzusehen  haben,  um 
zu  begreifen,  dass  der  Vorgang  eine  der  Curvenordinate  ent- 
sprechende Verdichtung  der  Luft  hervorbringen  sollte.  Neuer- 
dings aber  betrachtet  König  die  Ausströmung  als  continuirlich 
durch  die  ganze  Spaltlänge  geschehend,  und  in  die  so  ent- 
stehende stets  gleich  bleibende  Lamelle  bewegter  Luft  greife 
das  Wellenblech  intercoupirend  ein.  Merkliche  Stauungen  soll 
das  Blech  nicht  hervorbringen,  sondern  einfach  den  Theil  der 
Lamelle,  welchen  es  abschneidet,  seitlich  ablenken.  Wenn 
es  sich  so  verhielte,  so  wäre  es  schwer  begreiflich,  dass  über- 
haupt ein  Ton  entsteht.  Uebrigens  hat  jetzt  König  selbst^), 
und  gleichzeitig  auch  Stumpft),  mehr  oder  weniger  bedeutende 
Abweichungen  des  entstehenden  Klanges  von  der  theoretisch 
erwarteten  Beschaffenheit,  namentlich  Obertöne  bei  reinen 
Sinuscurven,  constatirt. 

Meine   Bemerkungen   gegen    die    Phasenversuche    an    der 
W^eJlensirene  knüpften  in  erster  Linie  an  die  Curven 

cos  X  -\-  \  cos  2  :r  -f  ^  cos  3  X  -f  ... 

»^^önig's   2.  Curve  der  oberen  Reihe   in   diesen  Annaleii  14. 
P-  381.  1881,  bei  mir  Curve  II)  und 

—  cos  X  —  \  cos  2  X  —  ^  cos  8  v  —  . . . 

v-'V.örxig's  4.  Curve  der  oberen  Reihe  1.  c. ,  bei  mir  Curve  IV) 
^»  ^^ eiche  gegenseitige  Umkehrungen,  d.  h.  Vertauschungen  von 
-ölecij^  und  Lichtem  darstellen.  Curve  II  gibt  einen  äusserst 
sch^x^fgQ^  Curve  IV  einen  sehr  sanften  Klang.  Dies  bezeichnet 
^öxi  ig  sQ^  (Jagg  die  Phasenverschiebung  um  7^  Periode  stets 

1)  König,  1.  c.  p.  376. 

2)  Stumpf,  Wied.  Ann.  57.  p.  677.   1896. 
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scharfen,  diejenige  um  '/^  Periode  stets  sanften  Klang  gibt; 
diese  Phasenverschiebungen  ergeben  sich  nftmlich,  w«m  man 
beide  Curven  in  Sinnsreihen  mit  durchweg  positiven  Oliedera 
schreibt.  Wie  willkürlich  diese  Auffassung  ist,  folgt  schon 
daraus,  dass  sie  für  Curven  mit  nur  ungeraden  Gliedern  nicht 
passt,  denn  hier  macht  die  Phasenverschiebung  Y«  oder  ^f^, 
oder  die  Vertauschung  von  Blech  und  Lichtem,  keine  Form- 
und keine  Elangdifferenz;  beide  Curven  können  hier  identiscli 
geschrieben  werden: 

cos  X  +  \  cos  3  ar  +  ... 

Ich  hatte  die  Ursache  des  Klangunterschiedes  darin  vermuthet, 
dass  bei  Curve  II  die  Spalte  immer  nur  für  relativ  kurze,  in 
IV  für  relativ  lange  Zeiten  freigegeben  wird.  König  wendet 
hiergegen  ein,  der  Klang  von  IV  werde  auch  dann  nichl 
schärfer,  wenn  man  zwischen  je  zwei  Freigebungen  eine  längen 
geschlossene  Strecke  einschaltet.^)  Aber  in  Curve  11  "bilden  die 
Lichtungen  scharfe  spitze  Winkel,  und  die  Schärfe  des  Klanges 
hat  fast  sicher  ihren  Grund  in  diesem  ausserordentlich  plötz« 
liehen  Freigeben  und  Wiederschliessen  des  betreffenden  SpaU- 
theiles.  Das  beweist  ganz  sicher  folgender  Vergleich.  Icl 
habe  ein  Blech  von  der  Form  FT  TT  Fl  0  und  ein  ent 
sprechendes  umgekehrtes  mit  Vertauschung  von  Blech  unc 
Lichtem  anfertigen  lassen  und  angebhisen;  das  eine  hat  alsc 
srhnuile  Zähne,  das  andere  sclunale  Einschnitte;  das  letztert 
(jiht  emcii  (h/s.sr'f'st  scfuirfen,  das  ersfere  einen  (insserst  sclurachei 
kUinq,  teil  zweitle  sehr,  (hiss  Kiniig.  der  diesen  Versncl 
leicht  \viederl]()len  kann,  es  nnternehnien  wird,  denselben  eben- 
falls  auf  Phaseiiditl'ercn/en ,  etwa  vnn  'V,  und  V,,  zurück- 
zntTdiren.  Die  Schiirfe  Ixu  Curve  II  rührt  eben  von  der  An- 
blasung  schmaler  S])alten   des   Curvenbleches   her. 

Dass  nun  iil)L'rhau|)t  zwei  einander  in  der  angege])en(M 
Weisr  complementare  P)leche,  an  der  Wellensirene  angeblasen, 
zwei  Vorgänge  liervorrut'en ,  welche  sich  nur  durch  die  Rich- 
tung der  Luftbewegiingen  in  jedem  Augenblicke  unterscheiden, 
oder  in  denen,  um  mit  liord  Kelvin  zu  reden,  nur  ,,push" 
und  .,pulb'  vertausclit  sind,  wird  niemand  im  Ernste  behaupten 
wollen:   hierzu   ist   der  ganze  s<'hallerzeugende  Vorgang  an   der 

li    Kr»niir,   I.e.   p.    \\\\s^    Fi:;.   -1. 
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Sirene  viel  zu  nnsymmetrisch  nach  beiden  Hauptrichtungen. 
Den  schlagendsten  Gegenbeweis  aber  liefert  folgender  einfache 
Versuch.  Bläst  man  König's  Curven  II  und  IV  gleichzeitig 
an,  und  zwar  so,  dass  die  Spalten  genau  complementären 
Ordinaten  gegenüberstehen^),  so  müsste,  wenn  die  Sirene 
König's  Voraussetzungen  entspräche,  streng  genommen  gar 
nichts  gehört  werden,  weil  die  Summe  der  freigegebenen  Theile 
beider  Spalten  stets  genau  die  gleiche  bleibt.  Zum  mindesten 
milssten  beide  Anblasungen  sich  gegenseitig  in  ihrer  Wirkung 
bedeutend  schwächen.  Statt  dessen  hört  man  aber  beide 
Klänge  völlig  ungeschwächt.*) 

Damit  ist  aber  unwiderleglich  bewiesen,  dass  die  Leistung 
der  Wellensirene  keineswegs  der  theoretischen  Voraussetzung 
entspricht,  und  dass  speciell  die  Versuche  mit  den  complemen- 
tären Curven  II  und  IV  durchaus  nicht  den  Schluss  gestatten, 
dass  das  Ohr  Richtungsumkehrung  der  Schall bewegung  er- 
kennen kann.  Dass  dies  letztere  nicht  der  Fall  ist,  wird, 
ganz  abgesehen  von  meinem  Ordinatenumkehrversuch  am 
Phonographen  (vgl.  unten),  schon  dadurch  bewiesen,  wie  ich 
bereits  in  meiner  Arbeit  hervorgehoben  habe,  dass  von  einer 
Beeinflussung  der  Klangfarben  durch  Reflexion  des  Schalles 
nichts  bekannt  ist,  obwohl  jede  Reflexion  an  starren  Wänden 
eine  Richtungsumkehrung  und  damit  Phasenverwerfung  be- 
wirkt. 

Ich  wiederhole  ferner,  dass  nach  König  der  Einfluss  der 
Amplituden  der  Partialtöne  ungleich  geringer  sein  müsste,  als 
derjenige  ihrer  Phasen ;  denn  die  Curven  II  und  IV,  in  denen 
^UT  die  Phasen  verschieden  sind,  klingen  weit  verschiedener, 
^8  irgend  eine  Curve  mit  sämmtlichen,  und  irgend  eine  andere 
mit  nur  ungeraden  Partialtönen.  Dies  widerspräche  aber  un- 
zähligen Erfahrungen  der  Klanganalyse,  welche  zeigen,  dass 
^as  Charakteristische  jeder  Klangfarbe  in  der  relativen  Ver- 
tretung der  Partialtöne  begründet  ist. 


1)  Man  kann  dies  leicht  erreichen,  weil  die  Curven  11  und  IV  auf 
^^^ckiedenen  Blechen  ausgeschnitten  sind,  und  die  sie  tragenden  Räder 
auf  der  gemeinsamen  Axe,  auf  welche  sie  aufgetrieben  sind,  sich  beliebig 
^geneinander  verstellen  lassen. 

2)  Denselben  Versuch  Labe  ich  mit  gleichem  Erfolge  an  den  beiden 
neuen  Blechen  nach  dem  oben  abgebildeten  Schema  angestellt. 
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Das,  was  ich  mit  SchrägstelluDg  der  Spalten  beobachi 
habe,  gibt  König  als  richtig  zu,  und  bemängelt  nur  meini 
Ausdruck  f&r  das  Beobachtete.  Ich  darf  hier  nach  eirn 
brieflichen  Mittheilung  vom  December  vorigen  Jahres  anf&hre 
dass  Hr.  Prof.  Stumpf  in  analogen  Versuchen,  ohne  yon  d« 
betreffenden  Stelle  meiner  Arbeit  zu  wissen,  zu  genau  de 
selben  Ausdrucksweise  wie  ich  gelangt  ist.  König  mein 
wenn  ich  die  aus  der  Neigung  der  Spalten  resultirenc 
Deformirung  der  Gurven  beachtet  hätte,  würde  ich  alles  m 
seiner  Anschauung  im  Einklang  gefunden  haben.  Ich  hal 
diese  Deformirung  durch  Construction  festgestellt,  ohne  in  di 
Phasenverschiebung  den  Schlüssel  zu  finden;  es  ist  aber  ui 
gekehrt  König's  Aufgabe,  zu  begründen,  dass  die  durch  d 
Neigung  entstehenden  Klangveränderungen  auf  bestimmte 
Phasencoincidenzen  beruhen. 

Die  .Versuche  mit  der  Wellensirene  der  zweiten  Art,  i 
welcher  gleichzeitig  mehrere  einfache  Sinuscurven  mit  Phase: 
Verschiebung  angeblasen  werden,  und  in  welchen  König  ehe 
falls  einen  besonders  scharfen  Klangt  bei  Phasendifferenz( 
von  ^/^  Periode  beobachtet  hat,  konnte  ich  nicht  wiederhole 
weil  mir  der  Apparat  nicht  zur  Verfügung  steht.  Aber  ein« 
gewissen  Ersatz  haben  mir  Versuche  geliefert,  in  welchen  i( 
au  der  kleinen  Wellensireno  eine  Sinuscurve  von  10  Periode 
und  (Miie  zwv'ite  von  20  Perioden  i^leich/eitig  ange])hisen  hal) 
unter  Verscliiel)ung  der  Phasen  dur(di  Verstellung  dei'  Eäd 
;iui"  der  Axe  (v;;!.  p.  81)7,  Anni.).  hdi  l'and  eine  ganz  gering 
inclit  einmal  völlig  sichrrc  \  »'r>cliied«Milieit .  je  nachdem  d 
Plia^endiiVrrcnz  ^^  oder  "^/^  Ijetrug:  im  ersteren  Falle  eii 
zwcitVdliattc  \  rrsti'ukung,  inclil  Verscliini'ung.  Die  Amjilitude 
maxiuKi  sind  ja  in  der  Tliiit  hei  ^  .^  J^iltV'i'enz  am  ^r()sst(* 
u'li  glaul>e  aljer,  wie  ^chon  henuM-kt.  nirlit,  dass  eine  etwaii 
[nteiisitiitsvermrdirung  <l(»s  Kindiucks  als  Beweis  für  einen  Ki 
lius->   dc!'  IMuiscn   auf  dit.'  KhiiK/j'drhc  angcxdien    werden   darf. 

ll  \l:I.  juK'ii  oben  ji.  .".'.•  I.  Narli  der  1 1  c  I  ii»  li  n  1 1  z 'scl)«"n  Zerlci^unt 
tlit'ori''  iiiu-s  ('S.  wie  auMlrücU lidi  hcni'-rkt  sei.  irlt.'icliLriilfiL:'  srin,  ob  < 
aus  zwfi  «'intiu'bm  Tdiicii  i-r>uliii'iiii<'  Schw  iiitrniiL:"  ihn'cb  die  l*bas(^ 
\i'i-li;iltiii>sr  ^ri'l.-si'i't'  nder  klcincri'  rc-wlf  ii-fiidi'  A  inplitudi'  crllält,  da 
iivu"  aut"  die  AiiijilitiKlcii  i\^v  ('uiiipoiuMitcii  aiikoiiiiiit.  Da  alxT  das  O 
an.--i'r     (lein     klaiiu/i^Tloirciidcii     wahrsrliciidicb     noch     aiidorft    schalhval 
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König  spricht  allerdings  auch  bei  seinen  Versuchen  an  der 
grossen  Wellensirene  von  einer  „Verschärfung*^  des  Klanges, 
und  da  ich,  abgesehen  von  dem  angeführten  rudimentären 
Versuch,  dieselben  nicht  wiederholen  kann,  so  muss  ich  es, 
inrie  schon  früher  bemerkt,  dahingestellt  sein  lassen,  ob  dieser 
letzte  nodi  übrig  bleibende  experimentelle  Beweis,  gegenüber 
so  vielen  entgegenstehenden,  den  Sieg  davontragen  wird. 

3.  Ein  ungleich  feineres  und  untrüglicheres  Mittel  zur 
Entscheidung  der  Phasenfrage,  als  alle  bisherigen,  glaubte  ich 
in  Versuchen  mit  dem  neuen  Edison 'sehen  Phonographen 
gefunden  zu  haben,  den  ich  als  „die  vollkommenste  aller 
Wellensirenen^'  bezeichnet  habe.  Ich  zeigte  theoretisch,  dass 
sowohl  bei  zeitlicher  ümkehrung  des  akustischen  Vorganges 
(Äbscissenumkehrversuch),  wie  auch  bei  Umkehrung  aller 
BewegungsricAfMTi^tfn  (Ordinatenumkehrversuch)  die  Phasen 
&Uer  Partialtöne  unabhängig  voneinander  verändert,  also  ganz 
ilorcheinandergeworfen  werden.  Trotzdem  bleibt  in  beiden 
Versuchen  die  Klangfarbe  unverändert. 

Die  Einwände,  welche  König  gegen  diese  Versuche  erhebt, 
sind  gänzlich  unzureichend.  Dass  der  Äbscissenumkehrversuch 
mit  angeblich  gleichem  Resultat  schon  von  Jenkin&Ewing 
angestellt  worden  ist,  würde  ihm  nichts  von  seiner  Bedeutung 
rauben;  aber  diese  Autoren  haben  nur  mit  dem  alten  Stanniol- 
Phonographen  gearbeitet,  und  nur  mit  Sprachlauten,  welche, 
^e  ich  in  mehreren  Arbeiten  gezeigt  habe,  zur  Entscheidung 
der  Phasenfrage  überhaupt  nicht  herangezogen  werden  dürfen, 
^d  überdies  vom  Stanniolphonographen  nur  äusserst  unvoll- 
kommen wiedergegeben  werden  (man  vergleiche  nur  die  von 
den  genannten  Autoren  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Vokal- 
cunen  mit  den  meinigen).  Nur  mit  musikalischen  Klängen 
kann  die  Phasenfrage  entschieden  werden,  und  diese  konnte 
der  Stanniolphonograph  überhaupt  nicht  reproduciren.  Ueber- 
rascht  hat  es  mich,  dass  König  meine  Angabe,  dass  das 
Klavier  bei  zeitlich  umgekehrter  Reproduetion  verändert  klingt, 
als  Einwand  gegen  mich  anführt;  ich  habe  doch  deutlich  genug 

nehmende  Theile  besitzt,  so  könnte  immerhin  auch  die  Gesammtintensität 
eine  Rolle  spielen.  Damit  wäre  aber  keineswegs  bewiesen,  dass  für  die 
eigentliche  qualitative  Klangunterscheidung,  welche  auf  Zerlegung  beruht, 
<iie  Phasen  irgend  einen  Einfluss  haben. 
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gesagt,  dass  es  sich  hier  durchaus  nicht  um  Elangfarben- 
änderung,  sondern  um  den  zeitlichen  Verlauf  der  IntmuUSt' 
handelt.  Qeschlagene  und  gezupfte  Saiteninstrumente  sind 
ausser  durch  die  Klangfarbe  dadurch  charakterisirt,  dass  der 
Klang  plötzlich  entsteht  und  allmählich  abklingt;  wenn  man 
diesen  Verlauf  umkehrt,  muss  der  Charakter  dich  ändern. 
Dass  die  Umkehrungsversuche  an  der  Wellensirene  nicht  maass- 
gebend  sind,  wird  keiner  nochmaligen  Begründung  bedürfen. 
Weder  bildet  der  Umstand,  dass  asymmetrische  Curven  einen 
Einfluss  der  Drehrichtung  erkennen  lassen,  einen  Einwand 
gegen  die  Abscissenumkehrversuche  am  Phonographen,  noch 
der  Umstand,  dass,  wie  ich  gefunden  habe  und  König  be- 
stätigt hat,  Vokalcurven  bei  beiden  Drehrichtungen  gleich 
klingen,^)  eine  Bestätigung  derselben. 

Fast  noch  mehr  Werth  als  auf  die  zeitliche  Umkehrung 
lege  ich  auf  den  Ordinatenurakehrversuch,  gegen  welchen 
König  keine  Einwände  erhebt;  um  so  mehr  bedaure  ich,  dass 
er  ihm  anscheinend  keine  Bedeutung  beilegt.  Dem  ungemein 
verschiedenen  Klang  der  Curven  II  und  IV  an  der  Wellen- 
sirene, welche  gegenseitige  Ordinatenumkehrungen  sind,  und 
der,  wie  ich  gezeigt  habe,  in  Nebenumständen  seine  Ursache 
hat,  steht  die  Thatsache  gegenüber,  dass  man  am  Phono- 
jj^rapheii  die  ,, Vertauschung  von  push  und  pulP*  in  der  he- 
(jueinstcii  und  siclierstcni  Weise  olnie  jede  Ne])enstörnng  voi- 
nt'linicn  kann,  und  die  Klangfarben  absolut  unverändert  bleib(Mi, 
auch  bei  coniplicirten  Musikstücken,  Trios,  Horn(|uartetten  etc. 
Wie  will  r\()nig  (Ursen  Widerspruch  <'rklären?  In  einem 
Musikstück  konnncn  doch  ^anviss  alle  denkbaren  Fülle  vor. 
und  seine  Bemerkung,  da^s  die  Phasenveränderung  nicht  iniwcr 
\valirnehml)aren    Kintluss    zu    haben    braucht,   hilft  hier  nichts. 

1)  Ein  licrvnrrair^'nder  ('ii^^lischer  Physiker  schrieb  mir  im  Oetobt^r 
IS'.)},  er  iindc  am  Ph"ii()i_niij)hrji  rineii  F'.intliiss  der  Drehrichtuiig  auf 
die  Klaiiufarix^  des  A'okals  .1,  etwa  in  demselben  Grade,  als  wenn  ein 
,1  von  rincin  IVeussen  oder  einem  Tyroler  L'^esjiroehen  wird.  leb  ha))e 
(hiraut"  die  rnikehrun^svcrsneh«'  mit  A'okab'n  und  aucli  mit  Musik  nocli- 
mal.s  S(ir;L;taln,:-r  \s  irdnliolt,  kann  aber  \rrsichern,  dass  ich  nicht  (ien 
ndmb'stcn  EinHuys  der  Drehrielitiniix  wahrnehme.  Denkbar  ist  es,  dass 
bei  gewissen  vveni<j:er  L'ünsti^en  T>a;4('n  des  Läuferhebt'ls  die  Rüekwärts- 
br\\ci:;un^^  sieh  etwas  wenii:;er  u'latt  voll/ielit  und  so  <len  Klang  be- 
einllusst. 
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Durch  den  Ordinatenumkehrversuch ,  in  Verbindung  mit  dem 
Nachweis  der  durch  ihn  bewirkten  Phasenverwerfung,  und 
schon  durch  die  bereits  erwähnte  allgemeine  Erfahrung  bei 
der  Reflexion ,  ist  nicht  allein  die  Phasenfrage  entschieden, 
sondern  auch  mein  oben  erörterter  Schluss  aus  dem  Versuch 
mit  der  verstimmten  Octave  und  der  Zahl  der  dabei  auf- 
tretenden Schwebungen  gesichert. 

Auf  einige  weitere,  nicht  direct  mit  der  Phasenfrage  zu- 
sammenhängende Bemerkungen  Königes  unterlasse  ich  an 
dieser  Stelle  einzugehen. 

Königsberg  i.  Pr.,  Physich  Instit.,  im  April  1896. 


Aqö.  d.  PhjB   u.  Cbem.    N.  F.    58.  26 


11.  Zur  Photographie  i/n  naturühnUchen  Far 

von  Paul  Glan, 


In  den  verschiedenen  Methoden  zur  Erzeugung  voi 
dem  der  Gegenstände  vermittels  der  Photographie  in  Fs 
welche  ihren  natürlichen  ähneln,  muss  einmal  durch  Eini 
tung  besonderer  absorbirender  Stoffe,  welche  nicht  alle  \ 
gut  wirken,  das  tiberviolette  Licht  von  der  lichtempfind] 
Schicht  abgehalten  werden,  und  dann  bei  denjenigen  Metl 
welche  auf  der  Aufnahme  der  Gegenstände  in  drei  F 
beruhen,  besondere  Sorgfalt  auf  die  Wahl  der  farbigen  Stri 
filter  —  lichtabsorbirender  gefärbter  Stoffe  —  verwandt 
den ,  durch  welche  der  zur  photographischen  Bilderzei 
benutzten  Lichtquelle  diejenige  Färbung  ertheilt  wird,  v 
nur  bestimmte  farbige  Strahlen  der  Lichtquelle  bei  der  1 
stellenden  einfarbigen  photographischen  Abbildung  der  G 
stände  zur  Wirkung  gelangen  lässt.  Bei  der  Aufnahm« 
starken  Lichtquellen  kann  es  auch  vortheilhaft  sein,  ihre 
rothcii,  stark  erwärmenden  Strahlen  auszuschliessen.  Fii 
Zuriieklialtung  des  iibervioletten  Lichtes,  wohl  auch  zur 
niindernn;^  der  photograidiiscli  stark  wirksamen  blauen 
violetten  Strahlen,  wird  als  besonders  geeii^niet  eine  Lösun 
Victmiagell)  odei'  Primulin  angewandt.  Alle  diese  liiditji 
birenden  Stofle  köinien  nun  wieder  mit  wtM'bselnder  Hell 
der  benutzten  Jaebtiiuelle  ver<(diie(|en  /usammengesetzte  k 
lungsmengen  tler>(dben  bindui'eblas^eii  und  dadui'ch  kann 
auch  ilue  ])liotogra]dnsclie  W'irksand^eit  verändert  vv( 
\\'(Min  sie  bei  einer  gewissen  I  )ieke  von  einer  bestin: 
ldcht(|Uelle  uewi^se  Strahlen  soweit  abM'hwäelien,  (hiss  si 
die  lichtemptindliche  Jlatte  nicht  nndir  wirk(*n,  wird  eine  stä 
J.icht(|uelle  diese  Strahlen  in  noch  jdiotographisch  wirk.- 
Meniic  hindui'chsenden.  Wenn  man  dagegen  durcli  die 
thode  der  Untersu(dinng  diejenigen  Strahlen.  w(dche  mai 
der  phot(»graj)lii<cheii  \\  irkuiig  aus/.us(dilies>en  wlinscht. 
allein    ab>ehwiicht,    was    dann    liir    \erschiedene   l^ichtquell 
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verschiedenem  Grade  geschehen  muss,  sondern  völlig  aus- 
schliesst,  kann  eine  bestimmte  Anordnung  bei  jeder  Licht- 
quelle zur  Anwendung  gelangen. 

Eine  Herstellung  eines  Bildes  von  einem  Gegenstande, 
der  beliebig  viele  Strahlengattungen  aussendet,  in  einer  ein- 
zigen Strahlenart  mit  Ausschluss  aller  übrigen  Strahlengattungen, 
und  zwar  bei  einer  gegebenen  unveränderlichen  Anordnung  für 
Lichtquellen  beliebiger  Stärke,  gestattet  nun  die  Benutzung 
des  Spectroteleskops,  welches  ich  im  neunten  Bande  dieser 
Annalen  beschrieben  habe.  In  der  einfachsten  Form  ist  es 
ein  Spectroskop,  am  besten  mit  gerader  Durchsicht,  dessen 
Spaltrohrlinse  von  sehr  kurzer  Brennweite,  etwa  3  cm,  ist, 
und  dessen  Fernrohr  in  der  Bildebene  des  Objectivs  eine 
Blendung  mit  spaltförmigem  Ausschnitt  enthält,  auf  der  sich 
das  Spectrum  abbildet,  während  das  Ocular  desselben  entfernt 
ist.  Wenn  man  dieses  Spectroteleskop  mit  dem  Blendungs- 
spalt vor  das  Auge  hält  und  auf  die  Gegenstände  richtet,  sieht 
Daan  sie  in  der  Spectralfarbe,  welche  durch  den  Blendungs- 
spalt tritt.  Es  können  zur  Verbesserung  des  Bildes,  wenn  es 
nöthig  scheint,  Linsen  zwischen  das  Auge  und  den  Blendungs- 
spalt eingeschaltet  werden.  Setzt  man  an  letztere  die  photo- 
graphische  Kammer,  so  wird  von  ihren  Linsen  auf  der  licht- 
empfindlichen Platte  ein  Bild  in  der  betreffenden  Spectralfarbe 
entworfen,  bei  völligem  Ausschluss  aller  übrigen  Strahlungs- 
arten, der  übervioletten,  überrothen  und  der  anderen  Spectral- 
farben.  Durch  Veränderung  der  Breite  des  Blendungsspaltes 
oder  des  anderen  Spaltes  des  Spectroteleskop  kann  dem  Bilde 
auf  der  empfindlichen  Platte  die  erforderliche  Helligkeit  ge- 
geben werden.  Bringt  man  in  der  Blendung  mehrere  Spalten 
äu,  werden  sich  Bilder  in  Mischfarben  aus  mehreren  Spectral- 
färben  ergeben. 

Dies  Spectroteleskop  mit  der  an  seinem  Blendungsspalte 
Defestigten  photographischen  Kammer  kann  auch,  und  zwar 
^it  seinem  Spaltrohr,  unmittelbar  an  das  Ocular  eines  grösse- 
ren Femrohres  befestigt  werden,  das  auf  die  abzubildenden 
Gegenstände  gerichtet  wird.  Das  Entwerfen  des  Bildes  auf 
<ler  lichtempfindlichen  Platte  kann  hier  durch  passende  Ein- 
stellung der  photographischen  Kammer  oder  des  Fernrohres 
geschehen. 

26* 
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Ich  möchte  weiter  vorschlagen,  Sehpurpur  und  Sehgell 
die  Pigmente  der  Netzhaut,  in  ihrer  Wirkung  als  Farben 
sensibilatoren  zu  erproben.  Da  Chlorophyll  sich  als  wirksai 
erwiesen  hat,  wäre  ein  Versuch  auch  mit  jenen  zu  untei 
nehmen.  Man  würde  so  die  photochemische  Wirkung  de 
Lichtes  auf  die  Netzhaut  auf  der  lichtempfindlichen  photc 
graphischen  Platte  erzeugen  können.  Die  Herstellung  vc* 
Negativen  für  verschiedene  Farben  und  ihre  photoxylograph. 
sehe  Verwerthung  zum  Uebereinanderdrucken  auf  derselbe 
Abbildungsfläche  könnte  den  Holzdruck  auf  diesem  Felde  zu 
Geltung  bringen. 

Berlin,  den  27.  April  1896. 


12.  Bemerkung  zu  der  Abhandlung 
des  Hm.  A.  Oberbeck:  „Heber  den  Verlauf  der 
electrischen  Schwingungen   bei   den    Te 8 lauschen 
Versuchen^^ ;  von  Ad.  Blümcke. 


In  seiner  Abhandlung  über  den  Verlauf  der  electrischen 
Schwingungen  bei  den  Tesla'schen  Versuchen^)  gelangt  Hr. 
Oberbeck  bei  der  Integration  der  Gleichungen 


(2) 


zii    der  Gleichung  vierten  Grades 


l^) 


Px  Pi  -  Q^  ^1  ^2  iPi  p%  -  q^) 


(Beiläufig  bemerkt  kommt  man  zu  dieser  Gleichung  auch, 
wenn  man  aus  den  beiden  Differentialgleichungen  entweder 
^1  oder  V,^  eliminirt  und  zwar  erhält  man  dabei  für  V^  die- 
selbe lineare  Differentialgleichung  vierter  Ordnung  wie  für  V^,) 

Hr.  Oberbeck  bestimmt  nun  die  Wurzeln  der  Gleichung (5) 
unter  der  Annahme,  dass  ;^7^  =  t^g  =  0  ist. 

Ich  möchte  mir  nun  die  Bemerkung  erlauben,  dass  man 
^^s    auch  noch  in  einfacher  Weise  für  den  Fall  kann,  wenn 


'^i  <^j  =  ir«  Co  ist. 


2  "2 

Schreibt  man  nämlich  die  Gleichung  in  der  Form 

X*    +     p   K  ^1  +  "^2  ^2)  +    12   {Pl  '"l    +P2^2  +  ^"1  '''2  ^1  ^'2) 
+    l    ^1  ^2  iPl  "'2   +  P2  "1)  +  ^1  ^2  iPl  P2   -  7^)  =  ^  7 

^^  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  dass  die  linke  Seite  sich 
^^^gendermaassen  darstellen  lässt: 

l)  A.  Oberbeck,  Wied.  Ann.  55.  p.  623.  1895. 


•1 
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A.  JBlümcke» 


M?j  Cj  =5  tTj  Cj  =  M?  c 


Setzt  man  nun 
und 

80    folgt  '^  '^ 

oder 
woraus 

und 


A  = 


-  ircTy-  2|jD,  r,  +P2C,^V(Pi'^i-P<''i)'+49'Ci''i]  +  «'*c* 


Setzt  man  nun 

l^  =  —  a  +  iß',         A3  =  —  f/—  1/9', 

so  sieht  man  sofort,  dass  /S'  und  7/  bei  Vernachlässigung  von 

//'-(-  in  die  von  Hrn.  Ober  heck  erhaltenen  Werthe  von  ß  und  /, 
übergehen;   ferner  ist 


n  r 


r' 


(/',',     -i     p.r.  \      \]>^'   ,     -     />.   r.l-    4-    ■}'•,    '.'/■ 


'  1  ''j  W'i  /^■  -  '/■' 


//■'   I  /',  '  ,    I    /'_.  '  .  -•-  1     I  /',  '  1   --  /'j  '  .  1'  -i-  4  '  ,  '  ._,  7-') 
I  r,   -    .ly/,   />,     -    y'i 

Für  die  l)üni])tungbt';i('t()reii  h'itet  Hr.  Oberbeck   folgende 
N;iherunir>\V(Mtlir   al) : 


n\  ,  // 


''W 


(L>: 


wo 


,  lA'     :     l> 


»> 


r'  ^= 


•,,/'.  I  /«      :     ^"  ^     •_'   7-  '  ,   ,    -I      // 


, ;/',(/.'-  /M  -  2  7' '2; 


'■'■1  ■/' 


4  y.'i/',  /.,  -  7-) 
w --  i>\  I- 1^7-', :  •  n-. ;/.,  (/,'  -  h)  -f  27W',; 
■»  //.//,  f>,  -  7-1 


//  I    l/>j  '-j   —  />^,  cj-  -j-   -1  Cj  (■_.  y-'. 


/> 


/^  '■)  -  Vi  ''-i- 


Micrkwindiu^Mwci^e    gehen    liir    >r^  r^  ---^  ir,^  ,\,    diese   \\  erthe   von 
(.'   und    ;     III    die   (djen^telu'iiden    fiir   c    und    ;-    über. 
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Im  Falle  der  Resonanz,  also  wenn  p^  c^  =  p^  c^  ist,  erhält 
man  für 

ITC  ,  WC 

a  = — ^        ,  y  = 


während   die  Näherungswerthe   des  Hrn.  Oberbeck  sich  auf 
folgende  Form  bringen  lassen: 

2  2^ 


Daraus  folgt: 

Wenn  w^  Cj  und  vo^c^  nicht  einander  gleich  sind,  so  erhält 
man  im  Falle  der  Resonanz  angenähert  richtige  Werthe  für 
die  Dämpfungsfactoren,  wenn  man  annimmt,  dass  in  beiden 
Wickelungen  des  Transformators  die  Producte  aus  Capacität 
und  Widerstand  gleich  gross  und  zwar  gleich  dem  arithmetischen 
Mittel  aus  w^  c^  und  w^  c^  sind. 

Nürnberg,  den  22.  März  1896. 


"7        fz 


13.  NoU»  über  den  Betrieh  der  Inductorien 
und   Stimmgabeln  von   Gleichstromcentralen; 

van  Peter  Lebedew. 


Bei  dem  Gebrauche  der  Accumulatoren  in   einem  physi- 
kalischen Laboratorium,  wo  die  einzelnen  Elemente  sehr  ver- 
schieden beansprucht  werden   und  zum  Zwecke    der  Ladung 
transportirt   werden   müssen,   machen   sich   alle  hiermit  ver- 
bundenen Nachtheile  besonders  geltend;  es  ist  deshalb  immense 
vortheilhaft,  die  Apparate,  für  welche  die   im   Leitungsnet^^»^ 
vorkommenden  geringen  Spannungsschwankungen  keine  wesen 
liehe  Eolle  spielen,  direct  an  die  Centrale  anzuschliessen. 

,_,  -  Für  Apparate,  welche  mit  ünterbrechei 

arbeiten   (Inductorien,    Stimmgabeln)   ist   d£^ 
acceptirte  Gleichstromspannung  von   100  bi    ^ 
110  Volts  zu  hoch  —  ist  der  Strom  nicht  sei 
gering,  so   entsteht   an   der  Unterbrechungs^ 
stelle  ein  Voltabogen.    Durch  Abzweigen  von  einem  passenden 
Widerstände   kann  jede  gewünschte  Spannung  hergestellt  wer- 
den:   in    der    Fi<^ur    bedeuten    (  +  )  und  (  — )    die    Polklemmen, 
[w^  4-//".,^   den    Starkstronirlicostaten .    S   den    Schlüssel    und    // 
den    zu    l)ct reihenden   Aj)p.irat. 

Verbuche   eri^^ahcii,   dass   hei    lOf)   Volts   (Tleichstroni : 

a]  lüi"  ein  iiiittelgros^es  Inductoriuni  mit  einem  Foucault'- 
>(dien  Unterhrecher  (Fuidvenlänge  /=  15  cm)  //-^  =  5  Ohm, 
//'.,  —  2  Ohm   ^eiHtmineii   wt-rden   kiuincn  ; 

h)  iVir  ein  khnncs  Inductoriuni  mit  I)esj)rezunterl)rechei" 
(h'mdauilänge   / -^  2  cm)  /r^        1(1  Ohm,   //-^  =  4  Ohm. 

v)  l'iir  eine  Stimm^ahel  mit  Platiucontact  konnten  an 
Stcih'  tk^s  Widerstands  tr^  (h'ci  1  (J  ker/i^e  Gliihlampeu  genom- 
men werth'u:  der  W  iihu'stand  //-.,  ca.  5  Ohm  wurde  aus  einem 
dünnen  (^/=^(),1   mm)  Ncusilhenh'aht   lier^f^cstellt. 

Einen  principiellen  Nacdithcil  hat  di(^  anjzewandte  Me- 
tliode:  liir  dicsell)e  mittlere  Stromstiirke  im  A])parate  ist  die 
Sjiannum:    iiii     ih-r    Untei'hrechuni^^sstelle    gr()^ser    als    htu     der 
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Anwendung  von  Accumulatoren.  Diesem,  auf  keine  praktischen 
Unzuträglichkeiten  stossenden  Nachtheile,  stehen  folgende  Vor- 
züge gegenüber: 

1.  Der  Starkstromrheostat  ist  immer  gebrauchsfähig. 

2.  Er  ist  handlich,  sauber,  leicht  transportabel  und  lässt 
eine  Regulirung  in  weiten  Grenzen  zu. 

3.  Wenn  er  nicht  gebraucht  wird,  so  bedarf  er  auch  keiner 
Wartung. 

4.  Nicht  nur  die  Anschafifungskosten,  sondern  namentlich 
die  des  Betriebes  stellen  sich  wesentlich  niedriger  als  bei 
Accumulatoren  heraus. 

Wenn  die  geschilderte  Methode  auch  sehr  einfach  und 
selbstverständlich  ist,  glaubte  ich  doch  auf  sie  hier  kurz  hin- 
deuten zu  sollen,  weil  eine  Reihe  von  Untersuchungen  mich 
^on  ihrer  Brauchbarkeit  überzeugt  hat. 

Moskau,  Physik.  Lab.  d.  Univ.,  im  März  1896. 


14.  NotiZf  betreffend  die  Natur  der  Söntgen^achen 
X' Strahlen ;  von  JE.  Ketteier. 


Schon  beim  ersten  Bekanntwerden  der  Z- Strahlen  hier 
in  Münster  habe  ich  mich  in  einer  mündlichen  Unterhaltung 
mit  Hrn.  Hittorf  gegen  die  Longitudinalität  dieser  Strahlen 
in  folgender  Weise  ausgesprochen. 

Dass  dieselben  nicht  sehr  merklich  gespiegelt  und  ge- 
brochen werden,  scheint  darauf  hinzudeuten,  dass  es  Strahlen 
kürzester  Wellenlänge  sind,  deren  Brechungsexponent  dem 
Grenzwerthe  1  der  Ketteler-Helmholtz'schen  Dispersions- 
formel (für  A  =  0)  ^)  schon  mehr  oder  minder  nahe  liegen  dürfte. 

Da  in  einer  mir  heute  von  Hrn.  Winkelmann  zuge- 
gangenen Broschüre  *)  dieselbe  Vermuthung  jetzt  auch  von 
anderer  Seite  ausgesprochen  ist,  so  gestatte  ich  mir,  dieselbe 
hier  öffentlich  zu  wiederholen. 

Münster  i.   W.,  30.  Milrz   1S96. 

1)  Kottcler  Il'liiilioltz,  Wi.'.l.  Ann.  4S.  p.  H^s:•.  189.S-,  49.  p.  n24. 
iMKi   inid  r>:].   p.  s;;(i.    i,s;)4. 

*Jl  A\' i  n  k  e  1  m  :i  n  n  .  lieber  eiIli^e  Ki^eiiseliatteii  der  A' -  Strahlen. 
.It'iia    l^'Jti.   p.   t)   Aniii. 


15.  Bemerku/ngen  zu  der  Arbeit 

^es  Hm.  Christiansen  über  den  Ursprung  der 

^erühru/ngselectricität;  von  K.  Wesendonck. 

Hr.  Christiansen^)  hat  bemerkenswerthe  Versuche  mit- 
getheilt,  durch  welche  er  den  endgültigen  Beweis  fuhren  zu 
können  hofft,  dass  die  von  Volta  entdeckte  Berührungselec- 
tricität  durch  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  bedingt  werde. 
Andere  Gase  könnten  eventuell  ähnlich  wirken,  in  der  Atmo- 
sphäre sei  aber  allein  Sauerstoff  wirksam.  Weiterhin  ^)  spricht 
sich  Verf.  allerdings  weniger  bestimmt  aus,  es  heisst  dort, 
iisi'Gh  alledem  sei  man  gezwungen  anzunehmen,  dass  die  Po- 
tentialdifferenz  zwischen  Amalgamen  und  reinem  Quecksilber 
d\xxch  Sauerstoff  hervorgebracht  werde,  oder  wenigstens  werden 
ÄOTOitf.  In  der  That  scheint  mir  die  letzte  Beschränkung  ge- 
boten aus  einigen  Gründen,  die  man  mir  in  dem  Folgenden 
a« Miteinander  zu  setzen  gestatten  möge.  Der  Zweck  dieser  Be- 
na^rkungen  wäre  erfüllt,  wenn  sie  Hrn.  Christiansen  zu 
einer  näheren  Aussprache  veranlassten ,  die  um  so  wünschens- 
^^rther  erscheint,  als  bei  der  Knappheit  seiner  Darstellung 
Missverständnisse  vielleicht  nicht  ganz  ausgeschlossen  sind. 

Hr.ChristiansenlässtQuecksilberoder 
Amalgame  aus  einem  Gefäss ^  (nebenstehen- 
^^x  Figur  ^  zwischen  zwei  leitenden  Platten  E 
^iner  ausgezogenen  Glasröhre   entströmen, 
^tid  in  eine  abgeleitete  eiserne  Wanne  F 
^^"opfen.      Ein   Quadrantelectrometer   steht 
<lurch  den  Draht  a  mit  der  den  Strahl  bildenden 
Flüssigkeit,  und  andererseits  mit  F  inVerbin- 
^^ng;  der  entstehende  Ausschlag  soll  alsdann 
^^n  Potentialunterschied  zwischen  Queck- 
silber und  den  Platten  E  messen.     Nun  erzeugt  aber  hierbei 
jeder  Tropfen,   der  auf  das   Quecksilber  in  F  fällt,    bez.    die 

1)  Christiansen,  Wied.  Ann.  56.  p.  644—660.  1895;   57.  p.  682 
bis  693.  1896. 

2)  1.  c.  p.  659. 

3)  Figur  ist  aus  Bd.  56  p.  645  hier  reproducirt. 
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Platten  JE  tri£Pt,  sogenannte  Wasserfallelectricität  und  es  nimmt 
die  Atmosphäre  eine  Ladung  an,  welche  die  beobachtete 
Electrometerablenkung  mitbedingen  dürfte,  sodass  es  firaglich 
erscheint,  ob  die  beobachteten  Werthe  wirklich  rein  die  Poiential- 
differenzen  Platte — strahlbildende  Flüssigkeit  darstellen^  Queck- 
silber ist  nach  Hrn.  Lenard's^)  Angaben  besonders  stark 
wirksam,  die  Grösse  der  Ladungen  erscheint  von  der  Natur 
der  umgebenden  Atmosphäre  wie  von  der  relativen  Gesch¥rindig- 
keit^)  der  Tropfen  gegen  diese  abhängig.  Dass  ein  Wasser- 
tropfcollector  die  umgebende  Luft  electqsiren  kann,  haben 
Maclean  und  Goto  schon  1890  gefunden,  es  erscheint  daher 
der  specielle  Nachweis,  dass  bei  Hrn.  Christiansen's  Ver- 
suchen die  Wasserfallelectricität  keine  Kolle  spielt,  wohl 
dringend  wünschenswerth. 

Sieht  man  zunächst  hiervon  ab,  so  stellt  nach  meiner 
Meinung  der  Electromet. rausschlag  folgende  Grösse  dar.  Es 
bezeichne  M  das  Metall,  aus  dem  die  Quadranten  gefertigt, 
E  die  Substanz  der  Platten  JE,  J  das  diese  umgebende  Gas, 
G  die  austropfende  Flüssigkeit,  S  den  Strahl,  A  das  Potential 
von  dem  Behälter  F,  dann  hat  der  eine  Quadrant  das  Potential 

A  +  Fe  !^(Fe  =  Eisen), 
der  juidere 

/    i    Fe    A   i    /s"  ./-L  7   S'')   1-  (,    M. 

[)i('    hitl'crenz    Ix'irägt    m1s(>: 

-  Vv    M  1    Fe    /:        K  ./   ;    ./   ,s  -\-  (.     1/ 
oder 

1/    A       /;  ./       7   ,s   1    (,     1/ 

und    wenn    d   ein    Ijeitcr   (M'stcr    Klasse  : 

(;i)  (i    i:  -1   /;  ./  -i-  ./   s 

1  )iese  ( iiiVsse  li;it  II  r.  ( 'li  ri  s  t  i  ;i  iiseii  ^)  hei  den  an^eg(d)enen 
Be<»l);iclitnngen  bestimmt,  was  naeli  einer  ,i;elet^entlielu'n  Be- 
merkung^ ')   wohl    auch  seinen  eii^enen  Ansehauun.^iMi  entsprielit. 

I)  Lciiard,    W'iftl.   Ann.    1(>.   \).    «'.'js.    ls92. 

L'i  V-1.   rscii.r    r.ril)!.    li\.   p.   2(Mi. 

'■\\  h-li    si't/.i'    liier    ./  >   uml   iiirlit  ./   'i  ,    (\\\    man    nicht    wis.srn    kann 

"li   •/    li  liri   kur/.cr   StrihMaihT   sicli   iranz  an>zul)ililen    vcrniair. 

1)  1.    r.    ji.    i;.}:.   'I^il,.    1    und    ]).    !;4S,    'I"al).    II. 

.')  i  1.    r.    ]i.    ♦i.')l. 
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Bilden  sich  an  den  Plattenelectroden  Oberflächenschichten,  so 
ist  deren  eventuelle  Wirkung  natürlich  auch  noch  zu  berück- 
sichtigen.    Nun  findet  sich  ^),    dass  bei  Amalgamstrahlen  die 
Potentialdifferenz  sowohl  mit  dem  Gehalt  des  Hg  an  Metall, 
wie  mit  dem  Rohrdurchmesser  und   der  Dauer  des  Strahles 
wächst,  während  bei  reinem  Hg  solche  bestimmte  Beziehungen 
sich  nicht  zeigen.  *)     Dies  wird  erklärt  durch   eine  chemische 
Einwirkung,  speciell  Oxydation  der  Oberfläche  des  Amalgam- 
strahles, welche  mit  der  Länge  von  dessen  Dauer  fortschreitet. 
In  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre   sollte  alsdann  zwischen 
Amalgamen   und   reinem    Quecksilber    eine   Potentialdifferenz 
nicht  mehr  auftreten,  wofür  in  der  That  die  Tabellen  VII, 
VIII  und  IX  ^  sprechen.    Nun  ist  es  wohl  nach  keiner  Theorie 
auffallend,   wenn  eine  allmählich  eintretende  chemische  Ein- 
wirkung mit  entsprechenden  electromotorischen  Erregungen  ver- 
bunden ist,  die  Bildung  von  Oberflächenschichten  des  Strahles, 
wie  der  Platten  E  muss  ja  schon  eine  Veränderung  des  Oon- 
tactpotentiales  zur  Folge  haben,  auch  ist  ein  electromotorischer 
Kinfluss   von  Gasen   nach   der  Contacttheorie  keineswegs  aus- 
geschlossen. *)     Nach   Obigem   gibt  nun   ein   Quecksilber-  bez. 
Amalgamstrahl   Potentialdifferenzen,    die    folgenden    Werthen 
entsprechen: 

11%^+  E\J  +  J  S^^)=  D^ 

km\E+  E\J+  Jl^^     =1)^ 
a.lso 

I)^-  I)^  =  d=  Hg|Am  +  JS^  -J\S^* 

Diese  Differenz,  welche  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  nahe 
Verschwindet,  erlaubt  aber  noch  keinen  directen  Schluss  auf 
Oie  Grösse  HglAm,  wegen  der  Unbestimmtheit  der  Differenz 
e/|  Äj  —  /l  A^g.  •  rf  =  0  ergiebt  eventuell 

Hg  I  Am  4-  Am  ;  /  +  e/ 1  Hg  =  0, 

d.  h.  für  ein  indifferentes  Gas  gilt  das  Spannungsgesetz,  wäh- 
rend dies  für  ein  chemisch  wirksames  Gas  nicht  mehr  der  Fall. 


1)  1.  c.  p.  658. 

2)  1.  c.  p.  651. 

3)  1.  c.  p.  654  u.  655. 

4)  Vgl.  Schultze-Berge,  Wied.  Ann.  12.  p.  293.  1881. 

5)  5,   bezeichnet  den  Quecksilber-,  «b'j  den  Amalgamstrahl. 
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Es  soll  nicht  bestritten  werden,  dass  Hm.  Christiansen's 
Ansicht  über  die  Bolle  des  Sauerstoffs  vieles  fUr  sich  hat, 
aber  als  definitiv  dürften  die  vorliegenden  Versuche  wohl  nicht 
anzusehen  sein.  Die  Grösse  «  =  ^  —  ^  ^),  die  Differenz  der 
Potentiale  für  ein  und  denselben  Amalgamstrahl  in  Luft  und 
Wasserstoff,  wird  als  Potentialdifferenz  zwischen  Zinkamalgam 
und  reinem  Quecksilber  aufgefasst,  nach  unseren  Betrachtungen 
wäre  sie  aber 

=^E\L-'E\H+  L\8--H\S 
eventuell 

=^  E\L  ^  E\U  +  L\km  -^  H\km. 

Vielleicht  gelingt  es  einmal  einen  Strahl  von  so  kurzer 
Dauer  herzustellen,  dass  eine  merkliche  electromotorische 
Wirkung  mit  den  umgebenden  Medium  sich  nicht  ausbilden 
kann,  also  auch  keine  Wasserfallelectricität  entstünde.  Liesse 
man  dann  einen  Quecksilber-  und  einen  Amalgamstrahl  durch 
Hüllen  aus  demselben  Stoffe  M  gefertigt  und  auf  demselben 
Potential  ^befindlich  abtropfen,  so  erlangten  die  Strahlelec- 
troden  beide  dasselbe  Potential  Ä  +  M  J,  Bliebe  jetzt  ein 
Ausschlag  am  Electrometer  aus,  so  würde  das  dann  allerdings 
anzeigen ,  dass  Amalgam  |  Quadrant  und  Hg  (  Quadrant  gleich 
sind,  iilso  Am  Hg  =  0.  Eine  Realisirung  derartiger  Ver- 
snclie  ist   mir  bis   ietzt  niclit   bekannt. 

Berlin,   den   2."..   April    l.MMi. 
1 1  I.  c.  j».  r.:.4. 


16.  Mlnrichtwg  an  der  hahnlosen  Quecksilber" 
lufppumpe;  von  F.  Neesen. 


Bei  der  hahnlosen  Luftpumpe  liegt  ein  Uebelstand,  wel- 
cher allerdings    erst    bei   hohen    Verdünnungsgraden    fühlbar 
^ird,   darin,    dass    der  Recipient  nur  während  einer  kurzen 
2eit  mit  der  luftleeren  Quecksilberkugel  in  Verbindung  steht, 
sodass,   weil   die   Luft   bei   den  ge- 
^'Dgen  üeberdrucken  eine  merkliche 
Zeit    zum  üeberströmen  nöthig  hat, 
der  leere  Raum  nicht  ganz  ausgenutzt 
wird. 

Diesem  Uebelstande  wird  durch 

folgende  Einrichtung  abgeholfen. 

An  dem  Seitenrohre  L  zur  Queck- 

silberkugel  ordne  ich  ein  Ventil  SV B 

^^  5     welches  durch  den  Auftrieb  des 

^t^eiles  S  in  Quecksilber  hochgedrückt 

^^     Rohr    Ä    gegen    das    zum    Re- 

^^Pienten  führende  Rohr  ß  abschliesst. 

^    ist   am  unteren  Ende    mit   einem 

^^mmistopfen  verschlossen.    In  dem, 

^ie  S,  hohlen  Theile  VB  des  Ventils 
^^lid  2  OeflFnungen,  eine  kleinere  o  und 
^^ne  grössere  w. 

Da  durch  das  hochgedrückte  Ventil  A  von  B  abgeschlossen 
^%  kann  die  von  dem  in  der  Kugel  K  aufsteigendem  Queck- 
silber  verdrängte  Luft   nicht   nach  B    und    dem   Recipienten 
Zurück,   sondern   tritt  in  der  gebräuchlichen  Weise  aus.     Bei 
diesem  Aufsteigen  des  Quecksilbers  füllt  sich  der  Innenraum  FB 
^es  Ventiles  hauptsächlich  durch  OeflFnung  n.    Das  in  TB  ein- 
gelaufene Quecksilber   drückt  durch   seine   Schwere   beim  Zu- 
x-ückfallen   des   Quecksilbers   aus  K  heraus   das  Ventil  nieder; 
wodurch  die  Verbindung  zwischen  B  und  A  hergestellt,  somit 
ein  üeberströmen  der  Luft  aus  dem  Recipienten  nach  K  wäh- 
rend der  ganzen  Zeit  des  Sinkens  des  Quecksilbers  ermöglicht 
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wird.  Da  sich  der  Baum  VB  langsam  durch  die  enge  OefF- 
nung  0  entleert,  so  erhält  schliesslich  der  Auftrieb  von  8  das 
Uebergewicht  und  drückt  das  Ventil  hoch,  damit  Ä  gegen  D 
abschliessend,  um  diesen  Abschluss  gerade  vor  dem  Wieder- 
beginn des  Aufsteigens  des  Quecksilbers  in  K  zu  bewirken, 
kann  sowohl  die  Ausflussöffnung  o,  wie  auch  namentlich  der 
Raum  S  durch  stärkeres  oder  geringeres  Einfüllen  von  Queck- 
silber regulirt  werden.  Die  bei  8  gezeichnete  Oeffhung  wird 
nach  Regulirung  verschlossen. 

Anfänglich,  wenn  die  Verdünnung  noch  nicht  vorgeschritten 
ist,  wird  das  Ventil  8VB  durch  die  oberhalb  B  zusammen- 
gedrückte Luft  etwas  binuntergepresst,  sodass  wenige  Luftblasen 
nach  I)  zurücktreten.  Doch  hört  dieses  nach  2 — 3  Eolbenzügen 
auf  Wenn  auch  der  trockene  Ventilschliff  gegen  grössere 
Drucküberschüsse  nicht  dicht  hält ,  so  drängt  doch  bei.  den 
minimalen  Druckunterschieden  in  der  kurzen  Zeit  des  Auf- 
steigens von  Quecksilber  in  K  durch  die  engen  Ritzen  des 
Schliffes  keine  Luft  von  A  nach  I)  über,  wovon  man  sich 
leicht  dadurch  überzeugen  kann,  dass  in  einer  an  der  Pumpe 
sitzenden  Geissler'schen  Röhre  die  Lichterscheinung  beim 
Aufsteigen  des  Quecksilbers  keine  Aenderung  erf&hrt.  *) 

1)   Diese  VriitiltMiirichtuni^   wird   vom  (Tiasbläser  Nielils,  Berlin   N, 

Scliönhauserallee    ir)Sa   i:elief'ert. 


l)ru(k    von    Me1/L,'«'r  .t   W  i  (  (  i  •.■    In    Ix'i|izit;. 
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1.  Polarisirte  Fluor escen»; 
^-9%  Beitrag  zur    kinetischen    Theorie   der  festen 

Körper;   von   L.  Sohncke. 

(A.n«  den  Sitzungsber.  d.  math.-physik.  Klasse  d.  k.  bayer.  Akad.  d.  Wiss. 

Bd.  XXVI.     1896.     Heft  I.) 


^^  dalt:  §  1.  Einleitung.  §  2.  Vergleichung  mit  den  Erscheinungen 
^'^iDer  Medien,  a)  Flüssigkeiten,  b)  Einfach  brechende  feste  Körper. 
!•  -Abschnitt:  Fluorescenz  optisch  einaxiger  Krystalle.  §  3.  Rhombo^dri- 
8<^Vk^8  System.  Kalkspath.  §  4.  Hexagonales  System.  Apatit.  §  5. 
Fo-rtsetzung.  Beryll.  §  6.  Quadratisches  System.  Vesuvian.  §  7.  Fprt- 
^"^^ung.  Homblei.  II.  Abschnitt:  Fluorescenz  optisch  zweiaxiger  Kry- 
8^^11e.  §  8.  Rhombisches  System.  Topas.  §  9.  Fortsetzung.  Arragonit, 
§  ^O.  Fortsetzung.  Weissbleierz.  §11.  Monoklines  System.  Rohrzucker. 
§  12.     Triklines  System.     Cyanit.     §  13.     Resultate. 

(^  1.     Einleitung. 
Die  kinetische  Theorie,  ursprünglich  für  den  Gaszustand 
aufgestellt,  aber  von  Clausius^)  sogleich  auf  den  flüssigen  Zu- 
stand   ausgedehnt,    hat  für  letzteren,  wie  Hr.  Chr.  Wiener^) 
Schon  vor  langer  Zeit  entwickelt  hat,    einen   beinahe  augen- 
scheinlichen Beweis  in  den  Brown 'sehen  Molekularbewegungen 
gefunden.     Man    kann    nun    unmöglich   nur  den    gasigen    und 
Hüssigen  Zustand  kinetisch  auflfassen,  sondern  muss,  wie  es  schon 
Clausius  that,  auch  in  den  festen  Körpern  die  Theilchen  für 
bewegt  erklären.     Natürlich  können  hier  im  allgemeinen  nicht 
beliebig   fortschreitende   Bewegungen    auftreten,    sondern    die 
Theilchen   werden  —  bei  constanter  Temperatur    —    nur   in 
Schwingungen  oder  irgendwie  gearteten  ümlaufsbewegungen  um 
feste  Mittellagen  begriffen  sein.   Ich  war  nun  schon  seit  längerer 
Zeit  bemüht,  Thatsachen  aufzufinden,  welche  geeignet  erscheinen, 
unsere  Vorstellungen  über  die  Be weg ungs Vorgänge  der  Theilchen 
der  festen  Körper  zu  klären  und  bestimmter  zu  gestalten. 

1)  Clausius,  Pogg.  Ann.  100.  353.   1857. 

2)  Chr.  Wiener,  Pogg.  Ann.  118.  p.  79.  1863. 

Ann.  d.  Phjt.  u.  Chem.     N.  F.    58.  27 
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Weil  die  Moiekularbewegungen  nothwendiger  Weise  ixi 
engsten  Zusammenhange  mit  den  Wärmeerscheinongen  stehen, 
so  kann  man  ho£fen,  auf  Grund  der  letzteren  einen  tieferec 
Blick  in  die  molekularen  Bewegungsvorgänge  zu  thun.  Währenc 
ich  diesen  Gedanken  bei  anderer  Gelegenheit  weiter  zu  ver- 
folgen gedenke,  schlage  ich  in  vorliegender  Abhandlung  eines, 
ganz  anderen  Weg  zur  Erreichung  des  vorgesteckten  Zieles  eiim 

Sobald  man  das  molekulare  Verhalten  fester  Körper  unter 
sucht,  muss  man  beachten,  dass  man  es  —  abgesehen  vielleich 
von   den   festen   Körpern   der   organischen   Natur  (von  Hok:: 
Knochen  u.  s.  f.),  sowie  von  denCoUoiden  —  immer  und  übend 
nur  mit  krystallisirtem  Stoff  zu  thun  hat;    denn  auch  die  als 
amorph   bezeichneten   Gläser   sind  wohl  nur  als  in  besonders 
hohem  Grade  kleinkrystallinisch  aufzufassen.^)     Somit  ist  dis 
Frage  nach  der  Art  der  Molekularbewegungen  in  festen  Körpern 
im  Wesentlichen  zu  ersetzen  durch  die  Frage  nach  diesen  Voi- 
gängen  in  Krystaüen. 

Dass  die  Molekularbewegungen  im  Innern  eines  Krjstalle 
nicht  ganz  regellose  sein  können,  sondern  durch  die  Art,  in 
der  die  Bausteine  des  Krystalls  angeordnet  sind,  d.  h.  durcls 
seine  Structur,   bedingt  sein  müssen,  erscheint  selbstverständ- 
lich.     Wenn  man  nun  irgend  welche  Theilchen  eines  Krystalls 
zum  l'lnoresriren  brini^t.   d.  h.  wenn  man  sie  veranlasst,   Schwin- 
i^uii'jfMi   nii^znscnth'n.   ^r»   i<t  di»^^  nur  (l.-nlurcli  möglich,   da^s  die 
Tlirilclifu   /iivd]-  vf'lhei'  111  Scliwmiiiiimcii  \  ersetzt  -(^len:  und  die 
liitcr^uclnniL:  de-  .lU^LK^sriidtMcn  Fhuire^(*t^iisli(dites  w  ird  L'rwissi' 
1\  iu'kvidiliN-"'   ;iul    du'  S(diwitiü:uii^sv(>iL;;iii«it^  drr  liuur('>cireiiden 
'riH'dclieii    ^rlli.'!-   L:f^t;iTt(-ii.      A  llrrdiu^s   ])lril)t    e^    Ineidjei   \1'M\i 
uiM^iits(diitMic!i .    wclidi«'   <T(didde    c^    >ihi].    dir    da    tiuore-^cirend 
-(diwiii^L'ii :    'd)    AlouK'.    Ik'Z.    A  t(>in<'Miii|»iexr .    «.der   nur  etwa    an 
dt*n    Atnnif^n    liatlcitdc   t'|cctn^(dii'    l>adNiiLr«'ii. 

Auf  wclciic  All    iiiiiiiMr   ein  (  )rt  im  Ivrvstall  zu  einer  Lieht- 

(]Uelle  '_ienia''llt  -''lli  JUaiT.  )t'deiil;ilN  lllU-^  die  Vdji  dort  au^  ^tatt- 
Hmleiide  1  .ildl^•l  ii^lucit  uml''  —  da  ~>ie  durdi  «la^  krvstallisirte 
Medium  liiüuiiridi  '.or  ^ieii  'j''}i1  —  die  i^^w  riliidielien  <-iesetze 
(i('i-  I  aehi  Ix'Wf^u  ii'j  in  l\r\  flauen  lirt'c  lii^eii ;  also  mu^v  m  allen 
Ki\st;dleii.   tiie  nicjit  dnii  n'uuiäreu  S\-t«in  aUL:eli(>ren.  l)n|»j»el- 

\'    W.    ^""i^T.    .\Mi.  li.  k.  ( i'-.  '1.  \\'i--.  ;:.  <  ./'(nii::.'!!.  :U.    p.  4^.   l^^T; 
\Vi' li.  .\iiii.  :>s.  j).  .".Tl.   l>.s'.e 
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brecbuDg  eintreten,  so  dass  nach  jeder  Richtung  zwei  senkreclit 
aufeinander  polarisirte  Strahlen  Tom  Erregungscentrum  aus- 
gehen. Ist  nun  der  Erystall  nicht  gerade  ein  dichroitischer, 
d.  h.  ein  solcher,  welcher  die  beiden  Strahlen  merklich  ver- 
schieden absorbirt,  so  werden  beide  nach  senkrechtem  Aus- 
trittaas einer  Er jstallfläche  noch  dasselbe  Intensitätsverhältniss 
haben,  welches  ihnen  von  vornherein  innewohnte,  f^enn  sich 
daher  jetzt  ein  Strahl  dem  anderen  an  Intensität  überleben  zeigt, 
so  scidiesst  man  mit  ^othtoendigkeit  auf  eine  anfangliche  Fer- 
schiedenheit  der  Intensität  beider  senkrecht  zu  einander  schwin- 
ffenden  Strahlen  und  somit  auf  ganz  bestimmte  Schwingungs- 
bevceguvgen  der  fluorescirenden  Theilchen» 

Man  darf  vermuthen,  dass  im  Krystall,  zumal  wenn  er 
irgend  wie  von  Licht  getroffen  wird,  ähnliche  Bewegungen 
dauernd  vor  sich  gehen,  im  Allgemeinen  freilich  nicht  mit  hin- 
reichender Stärke,  um  sich  dem  Auge  durch  Fluorescenz  zu 
verrathen,  ausser  eben  bei  geeigneter  Bestrahlung.  Aber  selbst 
^enn  diese  Vermuthung  nicht  zuträfe,  so  werden  auf  dem  an- 
gegebenen Wege  doch  jedenfalls  diejenigen  Richtungen  im 
Krystall  aufgefunden,  nach  welchen  hin  jene  Licht-aussendenden 
Schwingungen  vorzugsweise  sich  vollziehen  können. 

Derartige  Beobachtungen  bilden  den  Inhalt  des  Folgenden : 
Die  hier  behandelte  Erscheinung  ist  in  vereinzelten  Fällen 
schon  früher  beobachtet;  ihr  Entdecker  Grailich^),  der  sie  an 
fünf  verschiedenen  Platincyandoppelsalzen  gesehen  hat  und  als 
vDoppelfluorescenz*^  bezeichnet,  entwickelt  sehr  klare  Vorstel- 
lungen über  dieselbe.  ,, Merkwürdig  ist  die  Thatsache,  dass 
ßin  Dichroismus  des  Fluorescenzlichtes  beobachtet  wird,  der 
Diit  dem  Dichroismus  des  Krystallkürpers  bezüglich  durchge- 
gelassenen  Lichts  in  keiner  Beziehung  zu  stehen  scheint.  Viel- 
leicht ist  Dichroismus  hier  nicht  der  rechte  Ausdruck,  da  es 
sich  mehr  um  Unterschiede  in  der  Intensität,  als  in  der  Farbe 
^«  Lichts  handelt.  Das  Licht  der  Fluorescenz  des  Calcium- 
platincyanürs  vibrirt  senkrecht  zur  Längenaxe  des  herrschen- 
den Prisma  intensiver,  obschon  Calciumplatincyanür  smaragd- 
enes Licht  durchlässt,  es  mag  ||  oder  J_  zur  Längenaxe 
^^hriren."  . . .    „In  allen  diesen  Fällen  zeigen  die  eigentlichen 

1)  G-railich,  Krystallograph.  optische  üntersiichungeD.  Wien.  p.  64 
^-  67.  1858. 
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Körperfarben,  die  man  im  durchgelassenen  Lichte  beobacht 
durchaus,  kein  Analogon.     Die  krystalliscbe  Absorption  ist 
keinem  bestimmbaren  Zusammenhange   mit  der  krystallisch 

Fluorescenz.<^ 99  Die  Elasticität  innerhalb   des   Molekt 

muss  eine  andere  sein  als  ausserhalb  desselben  im  Erysta 
ganzen.  Für  die  äuorescirenden  Moleküle  verhält  sich  d 
übrige  Erystall  nur  als  durchsichtiges  Medium.  Die  Dopp< 
fluorescenz  ist  Molekulardichroismus ,  Molekularabsoqrtion,  i 
Gegensatz  zum  gewöhnlichen  Dichroismus  der  Krystalle." 

Für  Magnesiumplatincyanür  beschrieb  v.  Lommel  c 
dichroitische  Fluorescenz  zuerst.^)  Im  gleichen  Jahre  fai 
Maskelyne*)  Polarisation  des  durch  Eathodenstrahlen  e 
regten  Fluorescenzlichtes  von  Smaragd,  Saphir,  Zinnstein  ui 
Hyacinth,  und  zog  aus  seinen  Beobachtungen,  freilich  mit  alle 
Vorbehalt,  den  Schluss,  dass  immer  jene  Strahlen  erzeugt  we 
den,  deren  Vibrationsrichtung  der  Richtung  maximaler  optisch 
Elasticität  im  Krystalle  entspreche.  —  Dies  ist,  soviel  mir  b 
kannt,  das  bisher  vorliegende  Beobachtungsmaterial.  Es  i 
sehr  spärlich,  trotzdem  dass  die  Erscheinung  ungemein  verbreit 
sein  muss.  Nämlich  ich  halte,  auf  Grund  der  obigen  E 
wägungen,  die  polarisirte  Fluorescenz  für  eine  Eigenschaft,  a 
allen  mit  Flnnrescenz  benähten  doppelhrechenden  Krystallen  z 
kommt,  sodass  ilir  Felilen  *_Miie  Ausnuhnie  wäre,  die  erst  eil 
(ML^ciH^  KrkläiMiiiL:  prtV)r(]tM"ii  \vii]Ml(\-^)  Um  dieso  meine  Au 
r.is^iiim   VW    Ix^wristMi .    ♦Msrht'iiit    e^    ^()r   allem   iiuthweiidii::.     <i 

\\   V.   J. Olli  111  «•  1 .    WMfii.    Ann.   S.   )i.   •;:!}.    Is7;>. 

■_'  AnluniL''  /ii  »'incr  Alili.nuiluii::  \<»ii  ( 'rn(ik.'>.  I'ruc.  Iv<»y.  Snc.  Li» 
doli.   -S.    |i.    477.    Is7'.t. 

:'.!  Kiiir  Lian/  andcif  Autlas^inij"  liat  ] ..  \\"  i  fd  <- in  an  n  l)iv>nirlicb  d 
dirlnditiscdit  n  l'dnorcsrrn/  laitwiid-itdr .  \v<dfli<'  die  l*latinrvand<>|)peUal 
nnt(a'  drr  WirkiKiL^  d<a'  Katliodcnstralilcai  /.«■iLi-Mi  I  Wiffl.  Ann.  \K  \).  las.  l>.s< 
l'^r  tiilirt  di('.-«dhc  daranl'  zmink,  dass  di<'  (»bta'riiiclilirlie  Scdiicht  eil 
E!lt\^■as^''I■nnL;  t^i  tälirt.  da>-  die  t\r\\'v  licLCrndcn,  unt-ntwässtM't  ^ebliebpu« 
Tbcilr  norli  Hn. .1-. 'Stiren  .  und  da-.'-  letztere-  1  atlit.  die  <  )bertläc'beuscbir 
durelidrine-<aid.  in  "J  .^enkreciit  })olarisii-te  ( 'oinjHnienten  zerlegt  werd 
die  ver.-ehiedeiif  Al)soi-ptinii  erlei<len.  Wadinaid  (Üt-se  Deiitnnjj;  auf  d 
\  \  on  .\Iaskel\ne  studirten  Snbstanzeii  oiienbar  keine  direete  Anwe 
diinij:  tindel  .  will  sie  sieh  an(  li  mit  dei-  vn  (xrailieb  liervürLCehobent 
Lian/lifiicii  l 'na})liän::  i_:keif  zwi^elien  ..  1  >m|  »peltinoi-c'^eeiiz  "  nnd  Diehroi 
Mius  de>-  Kr\stalU  für  i iniiliL'e],i--iMi<-  la-dit  nidif  recht  in  Einklai 
hrinL^en   lassen. 
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polarisirte  Fluorescenz  womöglich  an  gänzlich  wasserhellen  und 
daher  von  Dichroismus  freien  Krystallen  nachzuweisen;   näm- 
lich „starken  Pleochroismus  können  nur  stark  absorbirende, 
.  d.i.  lebhaft  gefärbte  Krystalie  zeigen*^^) 

Die  sehr  einfache  Versuchsanordnung  bestand  darin,  paral- 
leles Licht  (der  Sonne  oder  der  electrischen  Lampe)  durch  eine 
Linse  von    27  cm  Brennweite  und  5  cm  Durchmesser  (es  war 
eine  Beugkrystalllinse)  in  ein  schwach  conisches  Strahlenbündel 
umzugestalten    and    so   in   den    Krystall    eintreten   zu    lassen. 
Immer,  ausser  bei  der  Untersuchung  des  Kalkspaths,  war  ein 
violettes  Glas  vor  die  Linse  geschaltet.     Dasselbe   lässt  das 
ganze  Blau  und  Violett,    von  etwa  a  =  0,525  |U  an,  d.  h.  von 
E  bis  über  H  hinaus,  —  mit  nur  einem  schmalen  Absorptions- 
streifen jenseits  H  —  hindurch,  ferner  noch  den  kleinen  Theil 
des  Roth,  der  die  Linien  A  und  B  enthält  (0,780  bis  0,680  /u), 
und  einen    schmalen  Streifen   im  Anfang  des  Gelbgrün,   von 
0,576  bis  0,551  fi.     Der  im  Krystall   durch  Fluorescenz  sich 
abzeichnende  Strahlenweg  wurde  von  der  Seite  her  durch  ein 
Nicorsches  Prisma,  nöthigenfalls  mit  Lupe,  beobachtet.  In  vielen 
Versuchen  war  das  Licht  dicht  vor  seinem  Eintritt  in  den  Kry- 
stall bereits  durch  ein  NicoTsches  Prisma  hindurchgeschickt. 
In  der  That  lieferten  alle  überhaupt  f/uorescir enden   doppel- 
Rechenden   Krystalie  Fluorescenzlicht,   welches,  sei  es  theilweise, 
^«  es  vollständig^    polarisirt  war,    wie  im  Folgenden  näher  dar- 
gelegt wird.     Es   scheint  übrigens,   —   wie   hier   beiläufig  be- 
öierkt  sei,  —  als  wenn  eine  fluorescirende  krystallisirte  Sub- 
stanz die  Eigenschaft  der  Fluorescenz  nicht  nothwendig  ver- 
flöge  ihrer    charakteristischen    chemischen   Zusammensetzung 

besitzt,    sondern    oft    nur    vermöge    minimaler    fremder    Bei- 
Diengungen.     Nur  so  scheint  es  mir  verständlich,   dass  z.  B. 

Diehrere   von  mir  untersuchte  völlig  wasserhelle  Rhomboeder 

Isländischen  Doppelspaths  starke  Fluorescenz  zeigten,  während 

®ine  ebenso  helle  Kalkspathsäule   aus   Egremont  in   Cumber- 

länd  nicht  die  geringste  Spur  davon  erkennen  Hess;  ferner  dass 

6m  sehr  klarer,  schwach  gelblicher  sibirischer  Topas  gar  nicht 

nuorescirte,    während    zwei    andere,    mindestens   ebenso  klare 

Topase  von  der  Uralga    bei  Nertschinsk   lebhaft   fluorescirten, 

1)  Groth,  Physikalische  Krystallographie.  Dritte  Auflage.  Leipzig. 
P-  153.    1895. 
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jedoch  der  eine  stärker  als  der  andere,  und  zwar  an  gewisse 
Stellen  des  Innern  besonders  stark.  Auch  die  nachher  zu  eir* 
wähnende  merkwürdige  Verschiedenheit  der  Flaoresoenz  zwei^^^ 
Aquamarine  findet  wohl  in  der  verschiedenen  Qualität  der  dl^ 
Fluorescenz  bedingenden  Beimengungen  ihre  Erklärung. 

Keine  Spur  von  Fluorescenz  bei  der  Bestrahlung  mit  AeuCM 
durch   das   violette   Glas   gegangenen   Licht   der   electrischer^^ 
Lampe  zeigten   die  von  mir  untersuchten  Xry stalle  folgende 
Substanzen:    Alaun,    Sylvin,   Chlorsaures  Natrium,    Dolomit 
Natronsalpeter,    Saphir,    Phenakit,  Gyps,   Eupfersulfat    In- 
dessen  ist   es    mir   doch  gelungen,   für  jedes   Erjstallsyste 
einen  oder   einige   deutlich  fiuorescirende  Repräsentanten   zu^ 
finden ;  freilich  sind  einige  davon  nicht  so  frei  von  Dichroismus, 
als  wünschenswerth  gewesen   wäre.      Sie  werden  in  zwei  Ab- 
schnitten vorgeführt;  im  ersten  die  optisch-einaxigen  Erystalle 
Kalkspath,  Apatit,  Beryll,  Vesuvian,  Hornblei;  im  zweiten  die 
optisch  -  zweiaxigen   Topas,    Arragonit,  Weissbleierz,   Zucker, 
Cyanit.     Bei   der  Beschaffung  des  zum  Theil  sehr  kostbaren 
Untersuchungsmaterials,   sowie  bei  der  Zurichtung  desselben, 
stand   mir   Hr.  Prof.  Dr.  Groth    stets   aufs   liebenswürdigste 
mit  Rath  und  That  bei;    ohne  seine  unermüdliche  und  stets 
bereite    Unterstützung    würde    mir   die    Ausführung    der    vor- 
liegenden üntersucliung  überhaupt  nicht  möglich  gewesen  sein. 

;:   2.     Vcri:!  (' i  eil  11  ii::-  mit    ilcii    1' r>cli  ••  i  n  uii  l:  oii   rriiix-r   Medien. 

1  )er  I)ui'chgaiig  ci;k'^  StniliU  ilur--li  lmuimi  lluorescirenden 
Ki'v>tall  hirtct  cinu  gcwi^^e  Aclinliclikuit  mit  dem  Dui'cligiing" 
durcli  tdu  triilx's  M'-dium:  <'>  ist  «ialicr  wiclitig,  l)eide  Er- 
s(difiniiiiL^Mi   l)r>tinimt    /u    utittTscbridcn. 

a!  ITassi(ikrifrn.  \\  <_Min  ein  duicli  t'iiif  Saninndlin^e  conceii- 
trirtf's  weisses  Str;ilik'nlii'ind(d  (\(»ii  Sdimeii-  oder  electrischeni 
Licht)  durch  Walser  himlurciigidit .  das  z.  B.  durch  Ver- 
mischuiii:  mit  einet'  kh'iiicn  Menge  alkoholischer  Mastix- 
l(">sung  weiiiL:  (ictruht  i>t.  so  erscheint  der  Strahleiiweg  in 
•  iie-ciii  Wasser  l»ckaniithch  hlinilitdi  -  weiss  oder,  hei  sehr 
LzeriiiLier  Triihung.  rem  hLiu,  und  'jeder  i-un  dirsan  Strulilemreij 
sriihrirhf  a >i s(it'sa ndtf  "^trahl  /st  fiohirfsn't.  sodass  senie  Polari- 
sntt(>n>rf>riir   diu    strtildciDrtu    >n   s/<-fi    ciitlialf?        Bei    Anwendung 

li    A.    La  1  1  .■iiiaipl  .     ('..ii.p'^-     r.'F.'in.--     <',<>.    p,    l -',<.    i's'J.    VU7.     IS»;.'.«. 
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violetten  Lichts  sind  die  vom  Strahlenweg  senkrecht  aus- 
gehenden Strahlen  ebenso  polarisirt  wie  bei  Anwendung  weissen 
Lichts.  Ersetzt  man  aber  das  trübe  Medium  durch  eine 
fluorescirende  Flüssigkeit  (z.  ß.  Fluorescelnlösung  oder  Petro- 
leum), so  sendet  der  fluorescirende  Strahlenweg  fast  vollkommen 
unpolarisirtes  Licht  aus. 

Bei  Drehung  eines  NicoT  sehen  Prismas  vor  dem  Auge  er- 
scheint der  Strahlenweg  höchstens  eine  Spur  weisslicher,  sobald 
die  Polarisationsebene  des  Nicol  den  Strahlenweg  in  sich  enthält, 
während  bei  dazu  senkrechter  Stellung  des  Nicol  nur  die  ganz 
reine  Fluorescenzfarbe  zum  Vorschein  kommt.    Die  geringe  Bei- 
mengung mehr  weisslichen  Lichts  im  ersteren  Fall  ist  offenbar  die 
i'olge  einer  geringfügigen  Trübung  des  Mediums.    Bei  violetter 
Bestrahlung  sendet  aber  der  fluorescirende  Strahlenweg  voU- 
tornnaen  unpolarisirtes  Licht  aus;  Drehung  des  Nicol  vor  dem 
Auge  bewirkt  nicht  die  geringste  Intensitats-  oder  Farbenänderung. 
Zu   demselben   Ergebniss    führt    die  Amcendnng  polarisirt 
eintretenden   Lichts,     Der  jetzt    in   einem    trüben   Medium    sich 
abzeichnende    Strahlenweg  —   bläulich-weiss   oder   violett,  je 
i^ach   Anwendung    weissen    oder    violetten    Lichts    —    schickt 
hauptsächlich  nur  in  der  Polarisationsebene  des  eintretenden 
Strahlenbündels  Licht  aus,  und  zwar  in  dieser  Ebene  polari- 
sirtes;  senkrecht  dazu  aber  fast  nichts.     Wird  der  polarisirte 
Strahl  hingegen  in  eine  /^Mor^^c/r ^nr/^  Flüssigkeit  geschickt,  so 
zeigt  sich  der  Strahlenweg,  wenn  weisses  Licht  angewandt  war, 
in  der  Polarisationsebene  nur  eine  Spur  weisslicher  als  senk- 
recht zur  Polarisationsebeue,    in  welch  letzterer  Richtung  die 
reine  Fluorescenzfarbe  gesehen  wird.  —  Bei  polarisirter  violetter 
Bestrahlung  sendet  aber  der  fluorescirende  Strahlenweg  vollkommen 
unpolarisirtes  Licht  ans.  und  zwar  in  gleicher  Stärke  vach  allen 
zu  ihm  senkrechten  Richtungen. 

b)  Einfach  brechende  feste  Körper.^)  Ich  untersuchte  zwei 
Glaswürfel;  ein  unpolarisirt  eintretender  weisser  Strahl  zeichnete 
seinen  Weg  in  dem  einen  grün,  in  dem  anderen  blau  tiuores- 
cirend  ab.  Dem  Fluorescenzlicht  ist  in  beiden  Fällen  ziem- 
lich viel  weissliches  Licht  beigemengt,  und  dus  vom  Strahlen- 

Tyndall,  Phil.  Mag.  (4)   37.  288;  38.   156.   1869.     Strutt   (Lord    Ray- 
leigh),   Phil.  Mag.  (4)  41.  p.  107,  274,  447.   1871. 
1)  Vgl.  auch  Lallf^mand  1.  c.  p.  917. 
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weg  senkrecht  ausgesandte  Licht  ist  ziemlich  stark  polarj 
sirt  in  der  den  Strahlenweg  enthaltenden  Ebene.  Stell 
man  die  Polarisationsebene  des  vor  das  Auge  gehaltenem 
Nicols  senkrecht  zum  Strahlenweg,  so  erlischt  der  polari 
sirte  weissliche  Antheil,  und  nur  das  reine  Fluorescens 
licht  bleibt  übrig.  Der  polarisirte  Antheil  ist  offenbar  da. 
durch  bedingt,  dass  das  Glas  zugleich  als  ein  wenig  trübes 
Medium  wirkt.  Bei  violetter  Bestrahlung  sendet  der  fluores 
cirende  Strahlenweg  vollkommen  unpolarisirtes  Licht  aus 
es  zeigt  die  reine  Fluorescenzfarbe.  Schickt  man  polarisirte« 
weisses  Licht  in  die  Gläser,  so  sendet  der  Strahlenweg  an 
meisten  Licht  in  der  Polarisationsebene  des  eintretenden  Bündelf 
aus,  und  zwar  ziemlich  stark  in  ihr  polarisirtes.  Bei  polari 
sirter  violetter  Bestrahlung  sendet  der  Strahlenweg  gänzlich  vn 
polarisirtes  Licht  ans,  und  zwar  von  gleicher  Stärke  nach  allei 
zu  ihm  senkrechten  Richtungen. 

Ein  sehr  grosses  wasserhelles  Spaltungsstück  des  reguläi 
krystallisirenden  Flussspaths,  aus  der  k.  bayer.  Staatssammltmi 
entliehen,  erschien  bei  gewöhnlicher  Besichtigung  merklicl 
homogen.  Aber  beim  Hineinsenden  eines  Strahlenbündeli 
zeigte  es  sich  aus  zwei  verschiedenen  Schichten  bestehend 
deren  eine  das  Verhalten  eines  stark  trüben  Mediums  darbot 
wilhreiid  sich  die  andere  ganz  frei  von  Trühnng  erwies.  Dem 
dersell)i'  Strald  zeiclmete  sich  in  (usteroi"  nielir  hläulich-weiss 
111  h:'t/t<'rer  kmii  Idaii  :\\).  Die  triiherc  j-'ai'tic  zeigte  in  ieder  Re 
zi<djniii^^  dasMdhcVri-haltcn  wie  die  beiden  iihi^würlel :  die  iiäiizlicl 
niigetiühlc  <l;i->  \'('rhalteii  einer  reinen  tlnoie^cireiiden  Fli'i>>iLjkeit 

Dn-  ( I  t'sii  iiDnfrrtirhuiss  ist  t(»lL^enth:'> :  Bti  ilen  der  l'htorfs 
ceiiz  fähi(/rii  lliiss((i('ii  inid  Jcsfrn  einfach  hrft-JiciKlffi  Stoffen,  mÖ(/e 
h'tzfrvp  rt'(jui'('ir  hn/sffiUisirf  oder  (mun'jih  srm,  senden  alle  Tkeit 
c/ir/i  r///rs  IcdK/hcfi  H fiorrsci rritdrii ,  jiicfif  zinileicli  trüben^  Stnilden 
imjcs.  }ri('  rr  hn  fiUi/rtneuifu  du rch  l  orscIuilfinKi  emes  rfolelfe 
(jidscs  fffidlfm  ii-ird ,  rltUuj  im jtoldri^irtfs  Licht  ans.  L^ie  ht 
Anwcndiinir  \v('is^^n  Liclit^  ;iul'tr(4(Mi(h'  thnhveise  Pohirisatio 
de^  vom  Stra  hlenwt'iii'  an>Lre>andten  Lndite^.  dosen  Pohiri 
^ati()n^e!)cne  den  Stiahlenwe'^  in  >ich  enthält,  sowie  sein 
wei>>li<diere  b'ärhinmi^t  »Miie  hnlt^c  der  ./l'i  ül>heit'*  des  ^lediunn; 
alx»  einer  iraii/  anderen,  \<'n  \\^'V  Muorc^cenz  L^inzlich  nnah 
häiiLriirt'n   hli  ^rheiinniL:. 
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Im  Folgenden  wird  daher,  um  die  Erscheinungen  nicht 
durch  die  aus  etwa  vorhandener  geringer  Trübheit  des  Mediums 
entspringende  Polarisation  zu  compliciren,  fast  ausschliesslich 
violette  Bestrahlung  angewendet.  Denn  diese  ruft,  nach  dem 
Vorigen,  bei  wenig  trüben,  aber  fluorescenzfähigen  Medien  nur 
Fluorescenz  hervor,  ohne  die  für  trübe  Medien  charakteristische 
Polarisation. 

I.  Fluorescenz  optisoh-einaxiger  Krystalle. 
§  3.    Rhomboedrisches  System.    Kalkspath. 
Dass  der  Kalkspath  fluorescirt,  und  zwar  mit  ziegelrothem 
L«ichte,  wenn  ein  Bündel  concentrirter  Sonnenstrahlen  hindurch- 
geschickt  wird,  hat  zuerst  Hr.  v.  Lommel  beobachtet.^)    Mit 
^l^ctrischem  Lichte  ist  die  Erscheinung  viel  weniger  deutlich, 
d^-lier  untersuchte  ich  sie  stets  mit  Sonnenlicht   im  Dunkel- 
^^-Xiiiner  unter  Weglassung  des  violetten  Glases.     Dabei  ist  es 
^^^^x  Abbiendung  der  vielen  hellen  Eeflexe  sehr  forderlich,  so- 
^^^^ihl  mattschwarzes  Papier  als  Hintergrund    zu    wählen,    als 
^'^^ch  den  Krystall  mit  solchem  Papier  zu  bedecken,  welches 
^"^r  durch  ein  mehrere  Millimeter  weites  Loch  die  Beobachtung 
^^s  rothen  Strahlenweges  gestattet. 

Nachdem  ich  an  zwei  dem  physikalischen  Institut  der  tech- 
*^ischen  Hochschule  gehörigen  grossen  wasserhellen  Rhomboedem 
^tDn  Isländischem  Doppelspath  die  polarisirte  Fluorescenz  ganz 
^\veifellos   festgestellt   hatte,   —   die   übrigens  Hr.  v.  Lommel 
ausdrücklich  in  Abrede  stellt, 2)  —   suchte  ich   sie  unter  den 
Einfachsten  Bedingungen  zu  beobachten.    Dazu  sollte  der  Strahl 
^ nabgelenkt  eintreten  und  im  Krystall  senkrecht  zur  optischen 
^xe  verlaufen.     Also  bedurfte  ich  eines  Krystalls  mit  einer  zur 
-Ajce  parallelen  Fläche  (Säulenfläche).     Als  ich  aber  zu  dem 
•^weck  eine  der  k.  bayer.  Staatssammlung  gehörige  ganz  klare 
Sechsseitige  Kalkspathsäule  von  Egremont  in  Cumberland  unter- 
suchte, zeigte  sie  überhaupt  keine  Spur  von  Fluorescenz.    Er- 
folgreich  erwies  sich  dagegen  die  Anwendung  eines  mir  von 
Hrn.  V.  Lommel  aus  dem  physikalischen  Institut  der  hiesigen 
Xlniversität  gütigst  zur  Verfügung  gestellten  ganz  klaren  ßhom- 
boeders  von  Isländischem  Doppelspath,  an  welches  sowohl  ein 


1)  Wied.  Ann.  21.  p.  422.  1884. 

2)  V.  Lommel,  1.  c.  p.  422. 
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Paar  paralleler  Flächen  von  der  Stellung  der  ersten  S&11I0 
(also  2  Bandecken  des  Rhomboeders  abstampfend)  angeschliffen 
war,  als  auch  ein  anderes  Flächenpaar  von  der  Lage  der  ge- 
raden Endfläche,  also  senkrecht  zur  optischen  Axe.  Das  erste 
Flächenpaar  fasst  eine  Ealkspathschicht  von  43  mm  Dicke,  das 
zweite  eine  solche  von  28  mm  zwischen  sich. 

1.  Eintritt  in  die  Säulenfläche.  Das  ßhomboeder  wird  so 
gestellt,  dass  seine  optische  Axe  vertical  ist,  und  dass  das 
horizontale  Sonnenstrahlenbündel  senkrecht  in  die  angeschliffene 
Säulenfläche  eintritt. 

a)  Man  blickt  zunächst  senkrecht  durch  die  hinten  oben 
gelegene  Rhomboederfläche ,  deren  Flächennormale  zusammen 
mit  dem  innen  verlaufenden  rothen  Strahlenweg  eine  Vertical- 
ebene  bestimmt.  Dreht  man  jetzt  ein  NicoFsches  Prisma  vor 
dem  Auge,  so  erscheint  der  rothe  Strahlenweg  bei  Weitem  am 
schwächsten,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Nicols  vertical 
ist  und  somit  den  Strahlenweg  und  die  optische  Axe  enthält, 
d.  h.  wenn  sie  mit  dem  Hauptschnitt  des  ins  Auge  gelangenden 
Strahls  zusammenfällt.  Dagegen  ist  der  rothe  Strahlenweg  am 
hellsten, —  vielleicht  viermal  so  hell  nach  ganz  roher  Schätzung, 
—  wenn  die  Polarisationsebene  des  Nicols  zu  jenem  Haupt- 
schnitt senkrecht  ist.  Eine  Aenderiing  des  Farhentons  ist  mit 
der  Intensitiitsiinderiing  nicht  verknUptt.  Bei  Zugrundelegung 
der  elastisclieii  Liclittlieni-ie  in  P^resnels  F\-issunLr  wünle  man 
;ils»)  >;ig('ii,  (la<s  (]]{'  von  dun  llunrescii-^Midun  Theihdien  in 
nhii^ur  Richtinii^  /.um  Aiil^u  üt'^ainitp  Stralduiii:  aus  Schirimitnuirn 
he'^tt'lit  .  dir  sirli  viirziK/sirrisc  nii  I hi iiiifsclinitt  collziehcn .  1  Me- 
selltu  FoIgciMini:  /irlit  man  l)<'i  Zui;"i'nii(l(']fii;iiiig  der  clectrn- 
nia.L,nieti>cli('n  Lieht tlicdi-ic  iVir  die  rlfctrlsc/wK  SrhsvingunL^^cMi J; 
Wcircii  dicsiM'  lud)er('iiistinniiunL,^  soll  im  Folgendmi  untei 
..SchwingunLi'^rii'ijtiiiiL:"  immrr  die  Kirhtniii:  der  electrisrlien 
Sch\\  niLrungcii  oticr  liic  Fron  c  1"  sehe  S^■h\vingllng^^irhtunJJ 
V('r^t;iiid(Mi  werden.  \\\i  'irmid  der  Fi'wiiirnngen  de>  i;  1 
--^ehhe-^^t  nnui  weil  er,  dass  die  tlinirrsrirrmlrii  [hrUcJicn  selber 
rhrj)l<iUs    i'(>rziii/sir<isr    ni    jciifin    1  hi iipfscfi nitt    xdi irintjen. 

h)  Idn'kt  nnm  jet/l  durch  inn»^  andere  Ai'V  3  oberen  Rliom- 
h' MMl.u'tlricleni    aul    •i'M.^clhtMi    Sti'ahlmweL^ ,   sn   (U'seheint    er   am 

1  .1.  ( '.  Nlaxwrll.  A  ir'Mti-'-  oii  i^lfcrrifir\  mi^I  NI;iL'"nt'ti.-T]i.  '1. 
( 'liapt-    lMi.   arfi'-l,-    T'.iT.    I  ^T''.. 
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undeutlichsten,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Nicols  vertical 
steht,   also   die  optische  Axe  (aber  nicht  den  Strahlen  weg)  in 
sich  enthält;  dagegen  am  hellsten  bei  hierzu  senkrechter  Nicol- 
stellung.     Im  letzteren  Falle  ist  die  Polarisationsebene  senk- 
recht zum  Hauptschnitt  des   ins  Auge   gelangenden   Strahls; 
folglich  schliesst  man  wieder,   dass  seine  Schwingungen  vor- 
vorzugsweise  im  Hauptschnitt   erfolgen.     Also  schwingen    die 
flaoreacirenden  Theilchen  auch  vorzugsweise  in  diesem  Haupt- 
schnitt.    Wenn    somit   die   fluorescirenden   Theilchen    sowohl 
vorzugsweise  im  ersteren,  als  in  diesem  letzteren  Hauptschnitt 
schwingen  sollen,  so  muss  ihre  Hauptschwinfpingsrichtung  in  der 
geraden  Linie  liegen,  welche  beiden  Hauptschnitten  gemeinsam 
ist,  d.  h.  in  der  optischen  Axe, 

Jetzt  schickt  man   das  Sonnenstrahlenbündel  vor  seinem 
Eintritt  in  den  Krystall  zuerst  durch  ein  polarisirendes  NicoT- 
sches   Prisma   und  beobachtet   den  Strahlenweg  wieder  nach- 
einander durch  dieselben  beiden  Rhomboederflächen.    Mag  nun 
die   Polarisationsebene  des   eintretenden  Lichts   _L  oder   ||  zur 
Optischen  Axe  des  Krystalls  sein:  die  Stellungen  des  Analysator- 
nicols  zum  Eintritt  der  deutlichsten  oder  undeutlichsten  Sichtbar- 
keit des  roth  fluorescirenden  Strahlenweges  sind  dieselben  wie 
bei    unpolarisirter   Bestrahlung.  —  Ferner   erkennt   man    mit 
unbewaffnetem  Auge,    besonders  bei  der  Besichtigungsart   b), 
dass  der  Strahlenweg  bei  Drehung  des  polar isir enden  Nicols  seine 
Ijäensität   ändert:    er   ist    bei   weitem    am    hellsten,    wenn    die 
Polarisationsebene  des   eintretenden  Lichts  senkrecht  zur  Axe 
ist,  d.  h.  wenn  die  Schwingungen  des  Fluorescenz  erweckenden 
Strahls  parallel  zur  optischen  Axe  geschehen.     Somit  ist  er- 
kannt: Mag  das  erregende  Licht  ||  oder   J_   zur  optischen  Axe 
schwingen,    die    erregten    Fluorescenzschwingungen    vollziehen 
Hich  immer  hauptsächlich   parallel  der  optischen  Axe,  jedoch 
am   stärksten,   wenn   schon   die  erregenden  Schwingungen  die- 
selbe Richtung  haben. 

c)  Blickt  man  bei  unpolarisirter  Bestrahlung  durch  die  ge- 
rade Endfläche,  also  II  der  optischen  Axe,  auf  den  rothen  Strahlen- 
weg, so  bemerkt  man  bei  Drehung  des  Nicols  vor  dem  Auge 
keinerlei  Intensitätsänderungen.  Hieraus  folgt,  dass  bei  den 
Schwingungen  der  fluorescirenden  Theilchen  keine  der  zur 
optischen  Axe  senkrechten  Richtungen  vor  der  anderen  bevor- 
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zugt  ist.  —  Betrachtet  man,  bei  polarisirter  Bestrahlung^  dt 
Strahlenweg  von  derselben  Richtung  her,  so  ist  er,  wie 
scheint,  ein  wenig  heller,  wenn  die  ErregerschwingUDgen  II. 
als  wenn  sie  _L  zur  optischen  Axe  erfolgen.  Also  schein« 
auch  die  senkrecht  zur  Axe  gerichteten  Componenten  d< 
Fluorescenzschwingungen  am  stärksten  geweckt  zu  werd< 
durch  Erregerschwingungen,  welche  der  Axe  ||  sind. 

2.  Eintritt  in  die  gerade  Endfläche.  Während  das  Rhon=:= 
boeder  auf  einer  Bandkante  steht,  sodass  seine  optische  Aif^ 
horizontal  liegt,  tritt  der  horizontale  Sonnenstrahl  senkrecht 
in  die  gerade  Endfläche. 

a)  Blickt  man  senkrecht  auf  eine  angeschliffene  Säulei^v 
fläche,    so   erscheint  der  Strahlen  weg   am   hellsten,   wenn  dL  < 
Polarisationsebene  des  Analysatomicols  ±_  zur  optischen  Ax€^ 
dagegen  vielleicht  nur  ^/^  so  hell,  wenn  sie  II  der  Axe.    Gan  ^ 
dasselbe  zeigt  sich,  wenn  das  Sonnenlicht  bereits  polarisirt  ein- 
tritt,   mag    seine   Polarisationsebene    horizontal  oder  vertic»»! 
liegen.     Also  auch   durch  einen  zur  optischen  Axe  parallelen 
Strahl,  d.  h.  durch  Schwingungen  JL  zur  Axe  werden  Fluores- 
cenzschwingungen  erregt,    deren  weitaus  grösste  Componente 
zur  optischen  Axe  I    ist. 

b)  Blickt  man  senkrecht  durch  eine  der  zur  Eintrittsfläche 
benachbarten  Ehomboöderfläclien.  so  erhält  man  genau  dasselbe 
Erf^eljiiiss.  Dies  zeigte  sich  l)es()nders  schön  an  einem  der 
t(M-hni^chen  Hoch^cliule  irehr)iigeii  LMionihoJ'Mler  mit  einem  aD- 
ge^<'hlitt"t'ii('n  Kii<ltl;ich('ii])aar.  w<^lch<'s  eine  Kalks})athsc*hicbt 
von  10  mm  /wischen  ^ich  liisst.  An  diesem  Exem])lar  wandte 
ich  noch  (Miie  aiidri'e  1  Vohachtniigsmethode  an.  Nämlich  statt 
dni-(di  ein  Xicdl  zn  ^cheii .  legte  ich  die  di(diroskopische  Lnpe 
dicht  an  jt-nc  RlKimlx'i-deiiii'Kdie.  xtdass  der  Hanjitschnitt  der 
Lu|)e  horizontal  (also  dr'r  A\ei  lag.  die  heiden  Quadrate 
aNo  horizontal  nflMi-ncinandci-  lagen.  Beide  Quadrate  er- 
scheinen in  dem  gleichen  zicLielrothen  Fai'henton ,  aber  in 
iranz  vcr^cliicdeiKM-  HelliLikeil:  und  zwar  ist  stets  ienes  weit- 
ans  da^  In-lUtc,  dt-Nsen  I  *olai-i^ation^(d)ene  vertical,  also  _[^  zui" 
(tj)! i wellen    Axe   i-^t. 

•  '».  I'.iiifrltt  in  r/iic  h' fioniliDrifcrtlüchf.  l)n'^e  Beohachtungen 
waren  nn'ine  ersten  iihcr  jxdarisirte  Fluorescenz.  Ein  dei- 
technischen    Uoch^cliulH    gclKn  nj»*--   was^erhelles.    parallel    einer 
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Rhomboederendkante    verlängertes   Kalkspathrhomboeder    mit 
den  Eantenlängen  34,  42,  66  mm  wurde  so  aufgestellt,   dass 
däs   horizontale  Sonnenstrahlenbündel  senkrecht  auf  eine  der 
z'wei   kleineren  Rhomboederflächen  fiel,    und  zwar  sehr  nahe 
AH    der  Rhomboederendecke.   (Aufstellung  I).   Blickt  man  dann 
etwa  senkrecht  durch  eine  dem  Eintrittsort  benachbarte  ver- 
längerte Rhomboederfläche ,    so   sieht   man    die   beiden    durch 
üoppelbrechung  entstandenen  Strahlen  ihren  Weg  im  Innern 
roth  abzeichnen,  und  zwar  beide  gleich  hell.    Verschiebt  man 
jetzt  den  Krystall  parallel  mit  sich  zur  .Seite  (Aufstellung  II), 
sodass  das  Lichtbündel  nicht  so  nahe  an  der  Kante  eintritt, 
und  dass  folglich  das  von  den  fluorescirenden  Theilchen  ins 
^^ge  gesandte  Licht  längere  Wege  durch  den  Kalkspath   zu 
durchlaufen  hat,  so  erblickt  man  vier  rothe  Strahlenwege  (oder 
*^ch  bei  anderer  Verschiebung  des  Krystalls  nur  drei,  indem 
^ie  zwei  nächst  benachbarten  mittleren  zu  einem  verschmelzen). 
A^ie  Strahlen  mögen  von  oben  nach  unten  als  erster,  zweiter  etc. 
S^xählt  werden.     Bei  Drehung  des  Nicols  vor  dem  Auge  ver- 
schwindet einmal  der  erste  und  dritte,  sodann  der  zweite  und 
^i^rte,   während   die    ersteren    wieder   aufgetaucht    sind.     Die 
beiden   übrig  bleibenden  Strahlen  sind  jedesmal  untereinander 
gleich  hell;  aber  während  das  Strahlenpaar  2  und  4,  wenn  es 
8illein    sichtbar   ist,    sehr  hell  erscheint,    ist  das  allein  übrig 
bleibende  Paar  1  und  3  wesentlich  matter,  jedoch  von  gleicher 
Färbung.    Macht  man  die  entsprechende  Beobachtung  bei  der 
Aufstellung  1,  so  bleiben  zwar  immer  beide  Strahlenwege  sicht- 
bar, aber  bei  einer  gewissen  Nicolstellung  sind  sie  am  hellsten 
und  zugleich  am  schmälsten;  bei  der  um  90^  gedrehten  Nicol- 
stellung sind  sie  am  mattesten  und  wieder  am  schmälsten,  und 
zugleich   fast   um   ihre   eigene  Dicke    gehoben.     Offenbar   hat 
man  es  bei  dieser  Aufstellung  I  ebenfalls  mit  vier  Strahlen- 
bildem  zu  thun,  von  denen  aber  je  zwei  so  dicht  beisammen 
liegen,  dass  sie  zu  einem  einzigen  verschmolzen  erscheinen. 

Wenn  die  Strahlen  am  undeutlichsten  sind,  schätze  ich 
die  Polarisationsebene  des  Analysatornicols  zur  optischen  Axe 
parallel.  Um  diese  und  die  darauf  senkrechte  Lage  der 
Polarisationsebene  genauer  zu  bestimmen ,  legte  ich  ein 
schmales  Papierstreifchen  an  jene  Fläche  des  Krystalls  dicht 
an,   welche   derjenigen    i  ist,    durch   welche   hindurch   die  Er- 
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soheinung  besehen  wurde.     Dann  verschwindet  beim  Drehe^^ 
des  Nicols  bald  das  eine,  bald  das  andere  der  beiden  Bilde^^ 
dieses  Streifcheiis,  und  zwar  gleichzeitig  mit  dem  Verschwindei^^ 
des  einen  und  anderen  Strahlenpaares.   So  überzeugt  man  sich,  ^ 
dass   die   fluorescirenden  Ealkspaththeilchen   auch   bei  dieser 
Versuchsauordnung  Licht   aussenden,    welches    zum   grössten 
Theil    senkrecht    zum   Hauptschnitt   polarisirt  ist   —    Die   Be- 
sichtigung der  Bilder  des  Papierstreifens  verhilft  zugleich  zur 
Widerlegung  eines  gewissen  Bedenkens.     Wenn  nämlich  das 
NicoTsche  Prisma   auf  möglichste   Auslöschung   der    rothen 
Strahlenwege  eingestellt  ist,   so  bemerkt  man  viele  glänzende 
Pünktchen   im  Krystall,  vermuthlich  kleine  Hohlräume;   die- 
selben verschwinden  bei  der  anderen  Nicolstellung,  welche  die 
rothen  Strahlen   am    deutlichsten   zeigt.     Es  wäre  nun  nicht 
undenkbar,    dass  vielleicht   infolge  des  Fehlens  dieser  hellen 
Reflexe    die    rothen   Strahlen  jetzt   soviel   intensiver   gesehen 
werden.   Indessen  wenn  hierin  die  wahre  Ursache  des  grossen 
Helligkeitsunterschiedes  der  Fluorescenzerscheinung  bei  beiden 
Nicolstellungen    läge,    so    müsste    das    Bild    des    durch    den 
Krystall    hindurch     gesehenen    Papierstreifens    entsprechende 
Helligkeitsunterschiede    aufweisen.      Hiervon    Hess    sich    aber 
keine  Spur  bemerken!    Dies  beweist,  dass  jene  Reflexe,  wenn 
sie  au<"h   die  Beobiiclituniren   erschweren,  doeli  in  keiner  Weise 
mIs   Ur--.'icli(^    des   \'t'i-]d;i^>»^iis    der    rotlirn   Krsclieiniin_2:    bei  der 
•  •iiieti    NhMi!--t('llniiL:    lifr'i'Miiize/.oixeii   werden    ktnineii. 

( ,  csdiNfiitrt  (/rhiiiss :  Ihinfi  Sfrnlilt'ii  ron  irtlclirr  liiclitinuj 
(i)ich  minier  ih'V  l\<dhsji(itli  zum  llinncscircii  (ichrachf  acni  maa: 
h/c  Scliir/ii'i niKit  II  (In-  tj iicn  sc/n  iidf-'n  I hrUcfii  }i  siinl  ijUDier  so/ehr, 
(/(ISS  //ifc  f/rcssfc  (  otii iioiKiiit^  pardllcl  tst  zur  ontischeii  l.vc.  Ion 
iiKfii  iliizii  sni  I,  i-i  t-htcii  li  /t/if  II  iK/fii  cr.sc/icii/f  i,rnir  a  nsiirzrnlnn  t. 
. ////  >fi!rUs(t  1!  ir/nl  ihr  /  //iiir(  sich  z  irm/f  ihinfi  ■'^r//trni(/fni(/r./. 
(he    i!>  r    nj)fi>rlii  11       l.rc    j.iiriilhl    m/ii/.        ^li;l.     H'    Ulid     i' .] 

i:    -1       I  I  t  ■  \  ;  I  u  "  1 1  : 1  i  • '  ■-    S  \-  >  t  i  ■  1 1 1 .       .A  ]  i  :  l  I  i  t . 

h.i^  Voll  mir  iint  fi-iii'lilr .  (]{•]■  U,  b;i\('i'.  ST;i;U<^aninduiiu 
L:rlii'ii  iL^f  l'Ai'Hiphir  \oiii  I- 1( »ileiitlial  i/rii«-]  li;it  nN  l^e^ren/.urii: 
zwei  'jriiide  MiHitliicIirii .  Wfidii'  /'iiir  Tiifel  \i'ii  1  f)  nini  I)ickf 
/wiscju'ii  --icli  l.i-^tMi.  h'i'ih'r  /,w<'i  iifliciieiiiaiKlcr  liei^^eiKiO 
kliirlici!     dni'    ^r'^li-^tMl  ii:t'ii    ^;'iult'    und     unrcuelMiii  ^siirc    Hriicli- 
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flächen,  endlich  einige  schmale  Dihexaederflächen.  Der  Apatit- 
krystall  ist  merklich  farblos  und  zeigt  keine  Spur  von  Di- 
chroismus  im  durchgehenden  Licht. 

1.  Eintritt  in  die  gerade  Endfläche,  Beobacht^ing  durch 
eine  Säulenfläche,  Der  gelblichgrün  fluorescirende  Strahlenweg 
sendet  Licht  aus,  das  sich,  durch  ein  Nicol  besichtigt,  fast 
vallkommen  im  Hauptschnitt  polarisirt  erweist.  Dies  ist  auch 
der  Fall,  wenn  das  Licht  vor  seinem  Eintritt  in  den  Krystall 
in  irgend  einem  Azimuth  polarisirt  ist.  Ein  II  der  Axe  ver- 
Ict^^f ender  Strahl  erregt  also  Fluorescenzschwingimgen  senkrecht 
^r^-r  Axe, 

2.  Eintritt  in  eine  Säulenfläche,  Nur  bei  Besichtigung  durch 
^«<^  gerade  Endfläche  ist  der  gelblichgrüne  Strahlenweg  über- 
li^^upt  wahrzunehmen,  während  man  bei  Beobachtung  durch 
^J^fcdere  Flächen  kaum  etwas  anderes  als  das  violette  Erreger- 
^iolt  bemerkt.     Das  von   den  fluorescirenden  Theilchen  II  der 

:e  ausgesandte  Licht  erweist  sich  als  völlig  unpolarisirt;  also 
tissen  die  Schwingungen  jener  Theilchen  nach  allen  Rich- 
^^ingen  senkrecht  zur  Axe  merklich  gleich  stark  erfolgen.  — 
"^^hickt  man  polarisirtes  Licht  in  den  Krystall,  so  ist  das 
^Xirch  die  gerade  Endfläche  austretende  Fluorescenzlicht  wieder 
^Xipolarisirt,  jedoch  ist  es  am  intensivsten,  wenn  die  Polari- 
^^tionsebene  des  eintretenden  Lichts  die  optische  Axe  in 
^ich  enthält. 

Gesammtergebniss:  Im  Apatit  schwingen  die  flvorescir enden 
-^Vieilchen  merklich  nur  senkrecht  zur  optischen  Axe^  aber  in  dieser 
-^Sbene  gleich  stark  nach  allen  Dichtungen.  Die  stärkste  Fluorescenz 
'^^ird  erregt  j  wenn  die  Erregerschwingungen  schon  selbst  J_  zur 
—^x«  erfolgen, 

§  5.   Hexagonales  System.     Fortsetzung.     Beryll. 

Mir  standen  vier  der  k.  bayer.  Staatssammlung  gehörige 
^Exemplare  zur  Verfügung;  zwei  meergrüne  (Aquamarin),  ein 
Xiellweingelbes  und  ein  prächtiger  Smaragd.  Der  eine  meer- 
^üne  und  der  weingelbe  Krystall  zeigten  ein  recht  überein- 
stimmendes Verhalten,  sodass  es  gemeinsam  beschrieben  werden 
kann;  merklich  abweichend  verhielten  sich  die  beiden  anderen. 
Alle  stimmen  darin  überein:  dichroitisch  polarisirte  Fluorescenz 
2u  zeigen. 
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I.  Der  erste  meergrüne  Aquamarin  aus  Sibirien  ist  ein 
stark  gestreifte  sechsseitige  Säule  von  etwa  5  cm  Lange  un 
2 — 2^/2  cm  Dicke,  an  dem  einen  Ende  durch  eine  Spaltungt 
fläche  von  der  Lage  der  Geradendfläche  begrenzt,  am  andere 
Ende  unregelmässig  abgebrochen.  "Er  zeigt  im  durchgehende 
Licht  keine  Spur  von  Dichroismus.  Der  hell  weingelbe,  vol 
kommen  klare  Beryll  von  Alabaschka  bei  Mursinska  im  ün 
ist  eine  4,5  cm  lange,  sechsseitige  Säule  von  1,5 — 2  cm  Dick 
an  dem  einen  Ende  begrenzt  von  'der  geraden  Endfläche,  sow 
von  einem  auf  die  Kanten  und  einem  zweiten  auf  die  Fläche 
gerade  aufgesetzten  Dihexaeder,  während  das  andere  Enc 
unregelmässig  ist.  Er  zeigt  im  durchgehenden  Lichte  gai 
schwachen  Dichroismus;  denn  in  der  auf  eine  Säulenfläcl 
gesetzten  dichroskopischen  Lupe  ist  jenes  quadratische  Bildche 
dessen  Polarisationsebene  die  optische  Axe  des  Berylls  enthäl 
schwach  grünlich,  das  andere  mehr  bläulich  grau;  doch  i 
der  Farbenunterschied  nur  sehr  gering. 

1.  Licht  tritt  senkrecht  in  eine  Säulenfläche. 

a)  Besichtigung  durch  eine  andere  Säulenfläche,  Wenn  d 
Polarisationsebene  des  Analysators  parallel  zur  optischen  A3 
ist,  so  erscheint  der  fluorescirende  Strahlenweg  in  reinem  tiefe 
Blau;  ist  jene  Ebene  aber  _L  zur  Axe,  so  erscheint  er  rot 
violett.  Dasselbe  lehrt  die  Aiiweiidung  der  dichroskopischt 
liiipe.  Wenn  da^  (diit'alKMide  Licht  im  Hau]»srhnitt  polaribi 
ist.  so  ('i>cliriiit  der  liutaH^scirmdc  Strahk^iweg  rein  Idai 
und  /war  sidir  liell.  wenn  die  l*olarisati(tn>ehene  des  Anal 
sators  dir  opti^clic  Axi-  m  ^icli  aufnininit,  dagegen  gai 
seliwach  (hei  dem  Nvcingeihcii  Ivvcmjtlar  sogar  ü).  wenn  jei 
KImmic  zur  A.\e  ^eidvrrcht  stellt.  W  »Min  <lagegen  das  einfalleip 
Lieht  seid<reelit  /um  Hauptx'iiuitl  polai'isirt  i>t,  so  erseliei 
der  Straldenweg  sehr  hell  rt»!hvi()|ett ,  l'alL  die  Polarisalion 
ebene  des  Analysators  elient'alL  <enkreeht  zur  Axe  ist.  dag"'g' 
viel  dunkler  und  in  hlaucin  Kaihton  (heim  \vein,i:el])en  Lxem))l 
iiberhau])t  kaum  wahriHdimbar),  talL  ilifse  Ebene  zur  Ax 
Aun  dn^sem  \  erhalUMi  i^t  /u  ^ehlie^^en.  das>  hhnic  Fhiorcsreit 
schwiiKiu iK/ni  jtisf  h'(fi(iUffi  st'iihrcciif  zur  l./f  r?-/ n/(/efi,  und  <l(i 
■'^triihlcu ,  lit-rcn  -^i/ni-iuii  u  mirn  scuhrrcht  zur  l.rr  stattfindcii ,  n 
(hfsf  hl/turn  I' hiortsiin zsch u^nifi n n(i<'u  frr>(/rn\  jcruer  ddss  rot 
r/it/cttf      Hunrcsrru  z,'<i:liu-(n<i  II  ui/cu     i     ilrr       Ire     cr^ohjt'n  ^     Uftd     da 
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Strahlen,  deren  Schwingungen  II  zur  Axe  stattfinden,  fast  nur  diese 
rothvioletten  Fluorescenzschwingungen  erwecken. 

Sieht  man  nicht  senkrecht  durch  die  Säulenfläche,  sondern 
schräg,  so  ist  die  Fluorescenzerscheinung  schwächer. 

b)  Sieht  man  senkrecht  durch  die  gerade  Endfläche,  so  er- 
scheint der  Strahlenweg  rein  blau  und  völlig  unpolarisirt, 
gleichgültig  ob  das  einfallende  Licht  natürlich  oder  irgend 
wie  polarisirt  ist.  (Der  weingelbe  Krystall  zeigt  indess  in 
dieser  Richtung  fast  gar  kein  Licht.)  Man  schliesst,  dass  die 
I^icLuschwingungen  der  fiuorescirenden  Theilchen  nach  allen  Rieh- 
taugen  senkrecht  zur  Axe  merklich  gleich  stark  erfolgen. 

2.   Eintritt  in  die  gerade  Endfläche.    Besichtigung  durch  eine 
Säulenfläche.     Wenn   die  Polarisationsebene    des  Analysators 
parallel  zur  Axe  ist,  erscheint  der  Strahlen  weg  blau;  wenn  sie  J_ 
zur  Axe  ist,  ein  wenig  mebr  violett.     (Der  weingelbe  Krystall 
zeigt  in  dieser  Richtung,    abgesehen  von   einigen   blauen  Re- 
Hexen, nichts.)   Diese  Beobachtung  bestätigt,  dass  die  Theilchen 
besonders  fähig  sind,  J_  zur  Axe  Blauschwingungen  auszuführen. 
IL   Der    zweite   meergrüne   Beryll,    von   der  Urulga  bei 
^ertschinsk,  hat  die  Gestalt  einer  sechsseitigen  Säule  von  etwa 
2  Cm  Dicke  und  kaum  gleicher  Länge,  mit  kleiner  Geradend- 
^äche  und  ziemlich  grossem  auf  die  Säulenkanten  gerade  auf- 
gesetztem  Dihexaeder.     Er   ist   nur   massig    durchsichtig,    im 
durchgehenden  Lichte  aber  dichroitisch;  denn  beim  Aufsetzen 
^er    dichroskopischen    Lupe    auf   eine    Säulenfläche    ist  jenes 
quadratische  Bild,  dessen  Polarisationsebene  die  optische  Axe 
^ös  Berylls  enthält,  schwach  meergrünlich  gefärbt,  das  andere 
^lau.  —  Das  Verhalten   dieses  Krystalls  weicht  von   dem  dei* 
'^^iden  vorigen  merkwürdig  ab ;  um  dasselbe  zu  schildern,  muss 
^^n   nämlich    in    der   vorigen,    übrigens    unveränderten    Dar- 
^^^llung    überall    die    Worte    blau   und    rothviolett   miteinander 
^  ^X'tauschen !      liier    geschehen    also    die    Blauschwingungen    der 
fiuorescirenden    Theilchen    hauptsächlich  \  der   Axe,    nicht  JL   zur 
'^'^e  wie    dort;    die   rothvioletten  dagegen  _L  zur  Axe,    und  zwar 
'^^rklich    gleich    stark    nach    allen    Bichiungen    in    dieser    Ebene. 
^ine  kleine  Abweichung  zeigt  nur  die  Besichtigung  durch  die 
^^rade  Endfläche,  bei  welcher  der  ganze  Krystall  ziemlich  gleich- 
^^Ussig  durchleuchtet  erscheint,  und  zwar  mehr  blau  als  violett. 
IIL  Der  tief  smaragdgrüne  Krystall  von  S.  F6  de  Bogota 
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hat  die  Gestalt  einer  1,3  cm  langen,  sechsseitigen  Säule  t€^^ 
1,5  —  2  cm  Dicke,  begrenzt  durch  zwei  Spaltungsfl&chen  vc^^ 
der  Lage  der  geraden  Endfläche.  Er  ist  rissig  und  trübe  vom-  ^ 
im  durchgehenden  Lichte  massig  dichroitisch:  das  im  Haupi^^' 
schnitt  polarisirte  Bild  ist  ziemlich  rein  grün,  das  andere  mebi^-^ 
blaugrün;  doch  ist  der  Farbenunterschied  nicht  gross.  De  ^ 
Erystall  zeigt  nach  der  Bestrahlung  merkliches  NachleuchtenB-   • 

Die  dichroitische  Fluorescenz  dieses  Krystalls  ist  wiederuie==> 
eine  andere.   Man  muss  zu  ihrer  Beschreibung  in  der  übrigem 
gänzlich  unveränderten  Schilderung  des  Verhaltens  des  erstei 
Aquamarins  überall  statt  Blau  Ziegelroth  setzen,  und  statt  Rotii- 
violett  Blauviolett. 

Gemeinsam  ist  allen  vier  Beryllen,  dass  sie  dichroitisci 
fluoresciren:  die  zur  optischen  Axe  senkrechten  Schwingungei 
sind  gleich  stark  nach  allen  Richtungen  in  dieser  Ebene,  un( 
an  Farbe  entweder  blau  oder  rothviolett  oder  roth;  die  dei 
optischen  Axe  parallelen  Schwingungen  sind  entweder  roth- 
violett  oder  blau  oder  blauviolett.  Die  ersteren  scheinen  etwas 
stärker  zu  sein. 

§  6.     Quadratisches  System.    Vesuvian. 

Mir  standen  zwei  Krystalle  von  Ala  in  Piemont  aus  dei 
k.  bayer.  Staatssammlung   zur  Verfugung.     Der  erste   ist  ein( 

(|iiadratisclie  Säule  mit  zugehöriger  Pyramide  und  kleiner  Gerad  - 
endtläclie,  18  mm  lanir.  5  und  7  mm  dick;  die  Säulenkanter:^ 
>ind  durcli  die  zweite  Säule  wenig  ali-^estumpft.  Das  zweitt^^ 
nur  weiiii:  kleinere  Exemplar  gleielit  dem  ersten  iibrigens  \o\\  — 
Ivunmieii,  iedoeh  ist  es  weni-^ei"  ri>siu:.  und  daher  wurde  e'^  zu 
den  mtMsteii  Heoljaelitunuen  \erwenih't.  Beide  Krvstalle  >iiuL 
dureli^iclitig  giiin  und  im  diire]igehen(kMi  Lieht  deutlich  di^ 
<'lir<>itiseh :  d;i-  im  Ilau])tselinitt  jxtlari^irte  Bild  ist  gtdb,  da— 
anilei'e  irrün.  l)ie  durcli  violette  l-^('>trahlun.Lr  erweckte  Fluore--- 
i  enz  i-t  ^tets  ein  leueliteiide>  Kotli,  dcNsen  Beohachtung  da  — 
Aug'^    ^elii'   schnell    ei'iiiiidet. 

1.    l 'iipnl;ii-ivirtt'>    Li'-lit   tritt   >riiki-fc]iT   in   eine  SäulcnHaclif. 

,1  J)rsh-Ii(niii iKj  (hivcji  r/iir  \ tiffilxi rlHirJtr  (Jerselhm  Siini^'^ 
\\  riiii  dit'  P()lari-;it i'»n^t'i)ene  de^  Anal\^at<)i"s  die  optisclu- 
Axe    entliäit.    i^l    die    Fhoi'oceii/    etwa^   heller,    als    wenn    ^it* 

■•.11    ili!'   -'Milv!  tM'lit    -teilt.    ;i1ier    djt^    P\irl)e    ist    heide   Male   nieht 
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merklich  verschieden;  denn  die  im  letzteren  Falle  beigemengten 
Spuren  von  Violett  beruhen  augenscheinlich  nur  auf  Reflexion 
des  einfallenden  Lichts.  Die  zur  Axe  senkrechten  Schwingungs' 
componenten  der  fluorescirenden  Theüchen  sind  also  etwas  grosser 
als  die  parallelen.  Die  durch  polarisirt  einfallendes  Licht  er- 
weckte Fluorescenz  ist  dann  am  stärksten,  wenn  es  im  Haupt- 
schnitt polarisirt  ist;  doch  ist  der  Unterschied  bei  Azimuth- 
änderungen der  einfallenden  Polarisationsebene  nicht  gross. 
Das  vom  fluorescirenden  Strahlenweg  durch  die  gerade  End- 
fläche, also  !l  der  Axe,  hinausgesandte  Licht  zeigt  diesen  Unter- 
schied etwas  stärker.  Man  schliesst,  dass  die  zur  Axe  senk- 
rechten Schwingungen  einfallenden  Lichts  stärkere  Fluorescenz 
^T^^egeny  als  die  zur  Axe  parallelen. 

Wenn  das  einfallende  Licht  senkrecht  zum  Hauptschnitt 

polarisirt   ist,   so  ist  das   geweckte  Fluorescenzlicht  ebenfalls 

fast  vollkommen  senkrecht  zum  Hauptschnitt  polarisirt.     Und 

^enn  das  einfallende  Licht  im  Hauptschnitt  polarisirt  ist,  ist  auch 

^as  Fluorescenzlicht  wieder  fast  vollkommen   polarisirt,  jetzt 

^ber  so,  dass  seine  Polarisationsebene  die  Axe  enthält.     Hier- 

^^8  schliesst  man :  Schwingungen  parallel  zur  Axe  erregen  ganz 

^^erwiegend  Fluorescenzschwingungen  parallel   zur   Axe;    ebenso 

^^hwingungen  senkrecht  zur  Axe  überwiegend  solche   _L   zur  Axe. 

b)  Hiermit  stimmt  überein,  dass  die  Fluorescenz  bei  Be- 

^^^htigung    durch    die   gerade   Endfläche  im   ersteren  Falle   nur 

^^lir  schwach  erscheint,   im  letzteren  Falle  viel  stärker,  und 

^Vrar   dann    am    stärksten,    wenn    die    Polarisationsebene    des 

"Analysators  den  Strahlen  weg  enthält. 

2.  Eintritt   in  die   gerade   Endfläche,     Besichtigung    durch 
'^ine  Säulenfläche.     Bei  unpolarisirt  eintretendem  Lichte  lehrt 
^^ie  Beobachtung  mit  dem  Analysator,    dass  die  Schwingungen 
'er   fluorescirenden    Theilchen    eine    etwas    grossere    Componente 
^nkrecht   zur    Axe    besitzen    als      zur  Axe,    ganz    wie   bei   der 
^^origen  Erregungsart.     Tritt  aber  polarisirtes  Licht  ein,  dessen 
^^olarisationsebene  h  einer  Säulenfäche    ist,    so    lehrt   die  Be- 
"^^bachtung  in  dieser  Ebene,  dass  die  Fluorescenz  am  hellsten 
^^rscheint,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  in  der- 
selben Ebene   liegt,   während   bei  Betrachtung   durch   die  an- 
^tossende  Säulenfläche,  also  aus  einer  Richtung  J_  zur  Polari- 
^ationsebene  des   einfallenden  Lichts,  ein  Einfluss  der  Analy- 
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satorstellung  nicht  festzustellen  ist.  Die  hierbei  erweck 
Schwingungen  der  fluorescirenden  Theilchen  haben  also 
grösste  Componente  II  den  Schwingungen  des  Erregerlic 
(JL  zur  Axe),  während  die  beiden  anderen  kleineren  Com] 
nenten  ( II  und  j_  zur  Axe)  nicht  merklich  verschieden  sind 
Gesammt'Ergebmss:  Im  Vesuvian  haben  die  Fluoresce 
Schwingungen  etwas  grossere  Componenten  J_  als  I  zur  Äxe;  a\ 
werden  sie  am  stärksten  durch  Schwingungen  ersterer  Richti 
erregt,  Schwingungen  des  Erregerlichts ^  die  II ,  bez.  ±_  zur  i 
erfolgen^  rufen  auch  überwiegend  Fluorescenzschwingunen  !l,  b 
J_  zur  Axe  hervor, 

§7.  Quadratisches  System;  Fortsetzung.  Hornblei  (Phosgen 

Von  Hrn.  Prof.  Goldschmidt  in  Heidelberg  wurden  r 
in  liebenswürdigster  Weise  zwei  durch  ihre  Grösse  und  B^l; 
heit  besonders  geeignete  kostbare  Krystalle  von  Monte  P( 
auf  Sardinien  zur  Verfügung  gestellt.  Der  grössere  von  beid( 
durch  Spaltungsflächen  parallel  der  Säule  und  der  gerad 
Endfläche  begrenzt,  hat  durch  das  Vorwalten  der  Endfläc 
die  Gestalt  einer  flachen  Tafel  von  etwas  über  1,5  cm  Diel 
während  die  Querdimensionen  2  und  3,5  cm  betragen.  I 
zweite,  wesentlich  kleinere  Krystall  ist  begrenzt  von  einer  gross 
(Teradendiiäcbe  und  drei  Flächen  einer  Säule  nebst  einig 
anderen  Flächen  der  SäukMizoiu'.  l>cide  sind  im  durchgehe 
den  Lirhte  -(dnvach  dichi-(>iti-(dj :  d;is  im  Hanptschnitt  pula 
^irtr  I)ild  ist  leicht  r(>thlicli.  da>  andere  leicht  i>"i"ünlieli.  al 
die  Färljuiiizen  -.ind  ;iu<M'r->t  uerinir.  Beule  Krvstalle  zeii: 
übereinstimmende  l^dii(>re^een/ers(difinuni;"en :  weil  aher  Ije 
/weiten  eine  nieikwiirdiire  rnirleiehmäs^igkeit  der  Vei-bi'eitu 
<h/r  thnjrcscireüdi'n  Theilchen  dnreli  ^eine  Masse  hin  die  E 
nl)a<ditun,L^en  erxdiwert.  ^o  he/ielieii  sieh  die  tilgenden  An,L,^il) 
'Ae^entlieh   aiil    «leii    er-ten    Kr\siall. 

1.     I'.in(ritf    in    fiiir    S(jiilriijl('n'Jii\ 

a:    Brs/(Jit/(iii  iKi     ihircli     '-nir     muhrr    Jhichr     (Icrsflln'n     ^(iii 

1 'er  tliKueseircnde  Sti'ahleii wcl:-  ersidieint  am  Icdlsten  und  zw 
'jclM  udiL!"riiu.  wenn  die  [^olaiisatinü-tdM'ije  des  AnaI\'sators  d 
itptisrlit^  Ax»'  in  ^K  li  aiitnimnit;  nimdi'i"  li«dl  und  mehr  Idäulic 
ji'im.  Wenn  't'iie  l^ltrne  -en kirtdil  zur  Axe.  Es  ist  niidit  n 
wal.rselieiidieli,    das^    i\\r    melii'  ni>  Iditulndie  N|)i»dende  Färhtii 
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im  letzteren  Fall  auf  der  Reflexion  des  auffallenden  Blau- 
violett beruht.  Die  Schwingungen  der  fiuor escir enden  Theilchen 
(gelblichgrün)  erfolgen  hiernach  hauptsächlich  senkrecht  zur  Axe, 
Bei  polarisirter  Bestrahlung  wird  weitaus  hellste  Fluorescenz 
dann  geweckt,  wenn  das  einfallende  Licht  senkrecht  zur  Axe 
polarisirt  ist.  Dies  gilt  auch  bei  Besichtigung  durch  die  End- 
fläche. Hiermit  stehen  wir  vor  der  Thatsache,  dass  die 
Fluorescenz  Schwingungen,  welche  selber  hauptsächlich  senkrecht 
zur  Axe  sich  vollziehen  y  am  stärksten  geweckt  werden  durch 
Strahlen,  deren  Schwingungen  zur  Axe  parallel  sind.  Hiermit 
stimmt  überein,  dass  die  Fluorescenzerscheinungen  bei  polari- 
sirter Bestrahlung  genau  dieselben  sind  wie  bei  unpolarisirter, 
f^'lls  das  einfallende  Licht  senkrecht  zum  Hauptschnitt  pola- 
risirt ist,  also  J  der  Axe  schwingt.  Ist  dagegen  das  einfallende 
Licht  im  Hauptschnitt  polarisirt  (schwingt  es  also  _L  zur  Axe), 
so  zeigt  sich  im  Analysator  nur  ganz  schwache  Fluorescenz, 
falls  seine  Polarisationsebene  die  Axe  enthält,  stärkere  dagegen 
oei  dazu  senkrechter  Lage.  Also  erweckt  Licht,  dessen  Schwin- 
9^ngen  senkrecht  zur  Axe  erfolgen,  fast  nur  Schwingungen  parallel 
^^  Axe, 

b)  Besichtigung  durch  die  gerade  Fndfläche  zeigt,  dass  das 
Parallel  zur  Axe  hinausgesandte  Fluorescenzlicht  unpolarisirt 
^8t,  gleichgültig  ob  das  erregende  Licht  polarisirt  ist  oder  nicht» 
folglich  schwingen  die  fiuor  escir  enden  Theilchen  nach  allen  Eich- 
ungen senkrecht  zur  Axe  merklich  gleich  stark, 

2.  Eintritt    in    die   gerade    Endfläche,     Beobachtung  durch 

^ine  Säulenfläche.     Der  fluorescirende  Strahlenweg  sendet  un- 

Polarisirtes  Licht  aus,  mag  das  einfallende  Licht  unpolarisirt 

oder  in  irgend  einem  Azimuth  polarisirt  sein.     Die  Intensität 

^Gr  Fluorescenz  ist  unabhängig  vom  Azimuth  der  Polarisations- 

®oene  des  einfallenden  Lichts.     In  diesem  Falle  sind  also  die 

Schwingungen  der  fluorescirenden  Theilchen  II  und  JL  zur  Axe 

^örklich  gleich  stark.     Folglich  erwecken  hier  Schwingungen 

"®^    einfallenden  Lichts,   welche   senkrecht  zur  Axe    erfolgen, 

^^^i"ke   Fluorescenzschwingungen    parallel   der   Axe,    überein- 

^"'ximend  mit  einer  schon  vorher  gezogenen  Folgerung. 

Gesammtergebniss:  Im  Phosgenit  erfolgen  Fluorescenz- 
^ ^^^ingungen  am  stärksten  senkrecht  zur  Are:  nach  allen  Bich- 
'^\^en  innerhalb  dieser    Ebene  aber  gleich  stark,      Biese  Schwin^ 
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gungen  w^den  am  stärksten  erregt  durch  Zichtj   dessen  Schwä 
gungen  II  zur  Axe  erfolgen;  walirend Lichty  dessen  Schwingungen 
zur  Axe  geschehen,  hauptsächlich  Fluorescenzschwingungen  1  r 
Axe  erregen, 

IL  Fluoresoenz  optiaoh-zweiaziger  KryBtaUe« 

§  8.    Rhombisches  System.    Topas.    (Fig.  1.) 

Mir  standen  aus  der  k.  bayer.  Staatssammlung  vier  schöi 
Krystalle,  zum  Theil  von  ausserordentlicher  Grösse,  zur  Ve 
fiigung.  Zwei  derselben  zeigten  kaum  bemerkbare  Spuren  vc 
Fluorescenz,  nämlich  ein  dunkelgoldgelber  voller  Sprünge  ai 
Brasilien,  und  ein  ganz  hell  weingelber  aus  Sibirien.  D 
beiden  anderen  von  der  Urulga  bei  Nertschinsk  in  Ostsibiric 
zeigten   dagegen   ein   sehr   übereinstimmendes  Verhalten;   i( 

beschreibe  zunächst  die  von  dem  gross 

ren  von   beiden   dargebotenen  Ersehe 

nungen.     Der   völlig   durchsichtige  ui 

fast  farblose  Krystall  ist  hauptsächli( 

begrenzt   von   den   vier   Flächen    ein 

rhombischen  Säule  (der  sogenannten  zwc 

ten  Säule,  deren  Winkel  etwa  92^  b 

trägt),  und  von  der  geraden  Endfläch 

untergeordnet  treten   noch   die  Fläch" 

iler  er-teu  Säule  und  einige  Domen  auf.     Die  Länge  der  Säi 

Vjeträgt   r»  em.   ihre  (^uerilinien^i(in(^n   etwa   4  und  4.5  cm.      D 

[)li(k  auf  die  Endriäehe  l)ietet    etwa    iiel)ensteliendes  Ausseht 

Die   Ehene  der  optiselien  Axun   ist   i|   den   krystaUographisch 

A\en   a   und  c    Figur),   die  erste  ]\Iittelhnie   der  o])tischeii  A\ 

!it'L^t   in   der  Säuh-naxe  r.      Im    durchgehenden   Liehte    ist   se 

.-»iiwacher  Ihcliroismus   l)emerkhar,   indem  das  im  Hau|)t>e]in 

t)<>Iai"isirte  Bihl    ein    wenig    Htditschwäeher    ist    als   das   ande 

)line   da>^   dahci   eine    l^'arhenverscdiiedenheit   auftritt. 

1.    I'.intrift   in    eine   (/rossr    Si'nilcntiuche. 

ai  BcsicIitifpuKi  (Inrclt  eine  \arhlj(n'fi(H'/ic  derse/ljen  Ari?< 
hie  Von  dem  gelhgrüu  thmroeii'enden  Strahlenweg  ausgtdu 
;eii  Sti'ahlen  sind  senkreeht  zur  (>])ti^e}len  Axenehene  ziemli 
'.  nlljvdmmen  |M»larisirt:  d.  h.  ihre  SeliN\  ingungen  geseliehen  v« 
/iig^wei^c  ,  dtT  Mittellinie  <■  dei'  djiti-eheii  Axen.  während  ( 
';azn    >eid{reeliteii    ( 'nmpoiieüt'ii    nur    klein    ^ind. 


Polarisirte  Fluorescenz,  439 

b)  Besichtigung  durch  die  Endfläche.  Der  Strahlenweg  er- 
scheint viel  weniger  hell ;  er  ist  senkrecht  zur  optischen  Axen- 
ebene  so  gut  wie  vollkommen  polarisirt.  Die  Schwingungen 
geschehen  also  wesentlich  nur  in  der  optischen  Axenebene; 
man  kann  jetzt  nur  die  II  a  erfolgenden  wahrnehmen;  und  da 
die  Erscheinung  jetzt  viel  schwächer  ist  als  zuvor,  so  folgt, 
dass  die  Schwingungen  der  fluorescirenden  Theilchen  selber 
vorwiegend  II  c  und  nur  mit  viel  kleinerer  Componente  II  a 
erfolgen. 

c)  Besichtigung  aus  der  Richtung  der  Krystallaxe  a  (in  der 
optischen  Axenebene),  Der  Strahlen  weg  wird  unsichtbar,  wenn 
Jie  Polarisationsebene  des  Analysators  mit  der  Ebene  der 
optischen  Axen  zusammenfällt.  Bei  polarisirter  Bestrahlung 
^ird  stärkste  Fluorescenz  geweckt,  wenn  das  einfallende  Licht  J_ 
zur  optischen  Axenebene  polarisirt  ist,  also  II  c  schwingt,  da- 
S^gen  fast  gar  keine,  wenn  es  !l  c  polarisirt  ist,  also  JL  c 
Schwingt.  Im  übrigen  sind  die  Erscheinungen  wie  die  unter 
^  a)  und  1  b)  beschriebenen. 

Aus  Allem  folgt:  Bei  Eintritt  des  Lichts  in  eine  Säulen- 
/idche  werden  Schwingungen  der  fluorescirenden  Theilchen  geweckt j 
^^elche  wesentlich  nur  in  der  Ebene  der  optischen  Axen  vor  sich 
^Sehen;  ihre  weitaus  gross te  Componente  ist  II  der  Mittellinie  c  der 
^^ptischen  Axen,  eine  viel  kleinere  11  a,  Erfolgen  die  Erreger- 
^Schwingungen  II  c,  so  wird  stärkste  Fluorescenz  erregt;  dagegen 
^'ast  gar  keine  durch  Schwingungen   ±_c. 

2.  Eintritt  in  die  grosse  B omafläche  d.  Das  durch  eine 
Säulenfläche  austretende  Fluorescenzlicht  ist  vorzugsweise,  das  jj 
der  Krystallaxe  a  verlaufende  ist  vollkommen  senkrecht  zur 
Ebene  der  optischen  Axen  polarisirt.  Hierdurch  werden  die 
vorigen  Schlüsse  lediglich  bestätigt. 

3.  Eintritt  in  die  Endfläche, 

a)  Besichtigung  durch  eine  Säulenfläche.  Die  Fluorescenz 
ist  viel  schwächer  als  bei  1  und  2;  sie  erscheint  am  hellsten, 
wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  JLc,  am  schwäch- 
sten, wenn  U  c.  Obwohl  also  der  erregende  Strahl  längs  c 
verläuft,  somit  JLc  schwingt,  hat  doch  das  aus  der  Säulenfläche 
austretende  Fluorescenzlicht  seine  grösste  Schwingungscom- 
ponente  II  c,  eine  kleinere   _Lc. 

b)  Besichtigung  aus  der  Richtung  a  zeigt  das  Fluorescenz- 


440  L.  Sohneke. 

licht  völlig  yerlöscht,  wenn  die  Polarisationsebene  des  AnalysatczuDrs 
mit  der  optischen  Axenebene  zusammenfällt.  JUo  auch  je-  -^t 
schwingen  die  fluorescirendenllieilchmt  nur  in  deroptiscken  Axenebc^^  le. 

c)  Besichtigung  aus  der  Richtung  der  Krystallaxe  b,  also      J. 
zur  Ebene  der  optischen  Axen.     Hier  ändert  sich  die  Intensid^^t 
des  Fluorescenzlichtes  nicht  merklich  bei  Drehung  der  Pola^^i- 
sationsebene  des  Analysators;  also  sind  die  8chwingungscoiB=^- 
ponenten   der  fluorescirenden   Theilchen  1  a  und  c  merkli^^^^h 
gleich.     Wenn  polarisirtes  Licht  eintritt,  dessen  Polarisatioi^^s- 
ebene  mit  der  Ebene  der  optischen  Axen   zusammen&llt,      ^o 
wird  kaum    nennenswerthe  Fluorescenz    erregt;    die   gering«^*^ 
Schwingungen  erweisen    sich  II  c  gerichtet.     Stärkste  Fluore^^ß' 
cenz  wird  erregt,  wenn  das  einfallende  Licht  JL  zur  optisch^^*^ 
Axenebene    polarisirt    ist,    also  II  a   schwingt.     Die   Ersch^^^i" 
nungen    sind    dann    dieselben,  wie    soeben   beschrieben.     M^^^^ 
schliesst  also: 

Bei  Eintritt  in   die  Endfläche  werden  Schwingungen  d«»      ^r 
fluorescirenden  Theilchen  geweckt,  die  wieder  nur  in  der  Ebe^^^^^ 
der  optischen  Axen  vor  sich  gehen,  jedoch  schwächer  als  b    ^^^^ 
Erregung    aus    anderer   Richtung.     Die    Componenten    diest 
Schwingungen  II  c  und   a  sind    merklich    gleich.     Bei    Besicl 
tigung  durch  eine  Säulenfläche  eischeint  die  Oomponente  c  de: 
halb   überwiegend,   weil  von  der  C()n"i])onente  a  nur  die  _1_  zuc^^  ^^ 
ausi^^rlieiiden    Strahl    ^enoiiiniene    roniponcnte     wirksam    wir«:  ^■ 
( Texdit'luMi   «lir   Err(\L:er->cli\viii,minL,^c'ii    .  n,  so   wird   die   stihk-^t     ^- 
Fluort'>{i'ii/   urwrclvt .   (hiL'^cizen   -o   uut    wr-  keine  diireli  Schwill 
guiii^t.'ii,    ilio         /ur   I'^Ik'Ih'   dei'  opti^idien   Axen   erlolgen. 

Per  /weite  l\r\^tcill    lliiore-cirt    ein  wenig  ^(diwä(diei\    AucI  ^ 
l)ei   iliiii   ^iiid   die    b  luore-cen/Mdiwiiigun^en   aut"  die  Ebene   dex' 
optischen  Axen    bevrlirünKt :    abei'   nu(di    nielii":   ^lan    kann  über  — 
liaiipt    nur  \\   der   Mit ttdlinie   r   \<>i'   ^i(di     gtdieiide   ScdiwingUTigfi  i 
waliriitdiineii :    eine   < '( .inponeiite    ,  ^/  i-t    liier   iiirlit   nacdiweisbar- 

' I rs/mnnff'r(ir/)ii/>>  :     \  mi    irrUjnr  lluhtiiu(j    her    der    vrrvijenih" 
^frn/il    (iiicji   ni  i'inrii    l ('imsh n/>f<ill  r/iif i-rfm    Diinj:    die   I' liioresrenz-^ 
sf/nri IUI n ii'/fii     i  rjnhieu     niinirr     ni     dry     ojit/scheii    .Lrene/jcne.        Inr 
dl hic im  f iK' n    i/^)>  r ii'/i'(/t    ii/>'    <  njjinoiinitc    <■    (Odrr    s/r  tst  stx/e/r  ailfin 
r^ndiinulc II  j.         \iii     irrmi    ih  r    irriiirndr   ^frahl   '     e    rerUhijt,    ist  di*^ 
(  (Uli jinui' II  fi     ,1    r()i'ti     •'■",■/      iili'hii'  r     '  I  rasst'     irie    e.       {  neini      zweiten 

Kl'l/stuli     i>f     M-i'      jrdiiili      iiirli/      >lir  }■  >{  I /,■  h  .   i 
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).    Rhombisches    System.     Fortsetzung.     Arragonit.     (Fig.  2.) 

Zur  Verfügung  stand  mir  ein  der  k.  bayer.  Staatssammlung 
höriger  Krystall,  in  Gestalt  einer  rhombischen  Säule  mit 
irk  ausgedehnten  Abstumpfungsflächen  der  scharfen  Säulen- 
nten  (i.  zur  Krystallaxe  ^),  welche  eine  Tafel  von  0,8  cm 
cke  zwischen  sich  lassen,  während  die  Dimensionen  längs 
r  Krystallaxen  a  und  c  bezüglich  1,8  und  6  cm  betragen, 
n  Ende  wurde  eine  Fläche  JL  c  angeschliffen,  und  eine  andere, 
iva  1  qcm  grosse  J_  a.  Den  Querschnitt  des  Krystalls  _L  c 
igt  Figur  2.  Die  optische  Axenebene  enthält  die  Krystall- 
en  b  und  c;  letztere  ist  die  erste  Mittellinie  der  optischen 
cen.  Der  Krystall  ist  hell  weingelb  und  zeigt 
durchgehenden  Lichte  keinen  Dichroismus.  Nach 
r  Bestrahlung  leuchtet  er  8  bis  10  Secunden  lang 
utlich  nach.  Der  Strahl  wird  nacheinander  II  den 
ei  aufeinander  senkrechten  Richtungen  a,  b^  c  in 
n  Krystall  geschickt  und  die  erweckte  Fluorescenz 
iesmal  von  den  beiden  anderen  Richtungen  her 
ttersucht.  So  gewinnt  man  Anhaltspunkte  zur  Be-  Y\g.  2. 
theilung  der  Grösse  der  zu  jenen  drei  Richtungen 
•rallelen  Componenten  der  Schwingungen  der  fluorescirenden 
leilchen.  Diese  Componenten  sollen  selber  durch  die  Buch- 
iben  a,  b,  c  bezeichnet  werden. 

1.  Eintritt  in  Bichtung  c  in  die  künstliche  Endfläche, 

a)  Besichtigung  längs  a  durch  die  andere  angeschliffene 
^äche.  Der  apfelgrün  fluoreseirende  Strahlenweg  behält  bei 
fehung  des  Analysators  seine  Farbe,  ändert  aber  seine  In- 
nsität;  er  erscheint  viel  heller,  wenn  die  Polarisations- 
•€ne  II  ac,  als  wenn  sie  II  ab.  Bei  polarisirter  Bestrahlung 
'  die  Intensität  etwas  grösser,  wenn  die  Polarisationsebene 
'S  Polarisators  \\  ac,  als  wenn  sie  |]  bc.  Hält  man  des  Analy- 
tors  Polarisationsebene  II  ac,  so  erscheint  der  Strahlenweg 
1  der  ersteren  Polarisatorstellung  wesentlich ,  bei  der  zweiten 
f^f^  heller,  als  wenn  der  Analysator  II  ab, 

b)  Besichtigung  längs  b  durch  die  Ab stumpfungs fläche.  Die 
^orescenz  erscheint  in  ungeänderter  Farbe,  aber  viel  heller, 
-nn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  II  der  optischen 
•^^nebene   bc,   als   wenn   sie  l|  ab.     Bei  polarisirter  Bestrah- 
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luDg  ist  die  Intensität  wesentlich  grösser,  wenn  die  Poli^^- 
sationsebene  des  Polarisators  l  bcy  als  wenn  sie  I  ac,  nm^ge- 
kehi-t  wie  unter  a).  Hält  man  des  Analysators  Polari8atioKx.s- 
ebene  II  der  optischen  Axenebene  bcj  so  erscheint  die  Fluor«^- 
cenz  bei  der  ersteren  Polarisatorstellung  viel,  bei  der  zweiten 
etwas  heller,  als  wenn  der  Analysator  II  ab. 

Aus  den  unter  1  a)  und  1  b)  zuerst  angeführten  Thatsach^en 
folgt,  dass  die  Theilchen,  welche  durch  den  II  der  Mittellinie  c  ver- 
laufenden Strahl  zum  Fluoresciren  gebracht  sindj  überwiegend    in 
der  zu  c  senkrechten  Ebene  schwingen.     Erfolgen  die  erregenden 
Schwingungen  II  b  (Polarisator  II  a  c),  so  ist  b  viel   >  c  (vgl.  1  »>)> 
und  a  etwas   >   c  (vgl.  1  b).    Folglich  ist  h  ^  a  '^  c,    Erfolgen 
aber  die  erregenden  Schwingungen  II  a  (Polarsiator  l  bcj^  so    **^ 
b  etwas   >  c  (vgl.  1  a),  und  a  oiel  >  c  (vgl.  1  b).    Folglieh    i^^ 
jetzt  a  '^  b  y-  c. 

2.  Eintritt  in  Richtung  b  in  die  Abstumpfungsfläche, 

a)  Besichtigung  längs  c  durch  die  angeschliffene  Fläche.  O^^ 
fluorescirende  Strahlenweg  erscheint  apfelgriin,  wenn  die  Polfif^' 
sationsebene  des  Analysators  II  ac,  dagegen  ein  weniges  blft'^'" 
lieber  und  wohl  auch  heller,  wenn  sie  II  3  c  ist.     Bei  pola^*^' 

s  irter  Bestrahlung  ist  die  Intensität  wesentlich  grösser,  w&t^^ 
die  Polarisationsebene  in  die  optische  Axenebene  bc  fült,  3»!^ 
wenn  sie  II  ab  ist.  Im  ersteren  Falle  ist  die  ErscheinaTi^ 
lieller  und  zugleich  bläulicher,  wenn  die  Polarisationsebet^^ 
des  Analysators  eben  falls  in  die  optische  Axenebene  lallt,  ^I^ 
wenn  sie  in  a  c  fällt.  Im  /weiten  Falle  hat  die  Stellung  <1^"^ 
Analysators  keinen   merklichen  Emtluss. 

b)  Brsichtiqunq  /ii/iqs  fi  (hd'cJi  die  (iiujesvhliffene  Fläc'f^^ 
zei.L^^t  das  Kluorescenzlicht  unpolarisirt.  Bei  polarisirter  13*-"' 
Strahlung  wii'd  apfelgrünes  Fluorescenzlicht  erregt,  wenn  3-^^ 
Polarisationsel)ene  in  die  oi)tische  Aclisenebene  bc  fällt,  d -^' 
i:eLj(Mi    mehr    bläuliches,    wenn    sie       ah.      Mit  dieser  t^eriniC^' 


b'arbenänderung  ist  keine  merkliche  Intensitätsänderung  vt:*  ^'' 
knü[)t't.  Fällt  die  Polarisati()nsel)ene  des  Erregerlichts  in  />  '"' 
-^o  ist  die  iM'scheinunu'  etwas  heller,  wenn  «lie  Polarisatioi^  ''' 
ebene  des  Analysators  dc.  als  wt^m  sie  l|  ah  ist.  Lie  .^'^ 
aber  die  Polarisationsebene  des  Krregerlichts  |  ah,  so  ist  ci  ^'' 
l^'luorescenz  vielleicht  eine  S[»ur  lieller  und  etwas  bläulich t^^"- 
Wenn    tlie    iNiIarisat  ion-ehene    de^    Analvsators     '    ah,    als    weu^' 
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sie  II  ac  ist.  Man  erkennt  also  folgendes:  Erfolgen  die  er- 
reffenden  Schwingungen  \\  a  (Folarisationsebene  des  Polarisators 
II  b  cj,  so  ist  a  merklich  >  h  (vgl.  2  a),  und  b  etwas  >  c  (vgl.  2  b); 
also  a  '^  b  "^  c,  Erfolgen  aber  die  erregenden  Schwingungen 
II  c  (Polarisator  \\  ab),  so  ist  die  erregte  Fluorescenz  viel  schwächer^ 
und  es  ist  a  =  b  (vgl.  2  a),  und  c  eine  Spur  >  b  (?);  also  a=^b 
ein  wenig    <  c. 

3.  Eintritt  in  Richtung  a  in  die  angeschliffene  Fläche, 

a)  Besichtigung  längs  b  durch  die  Abstumpfungsfläche,  Analy- 
satordrehung  ist  ohne  merklichen  Einfluss.  Bei  polarisirter 
Bestrahlung  ist  die  Fluorescenz  wohl  ein  wenig  stärker,  wenn 
die  Polarisationsebene  ||  a  b^  als  wenn  sie  ||  a  c.  Im  ersteren 
Fall  ist  sie  mehr  bläulich  und  vielleicht  eine  Spur  heller,  wenn 
die  Polarisationsebene  des  Analysators  ||  a^,  als  wenn  sie  ||  bc^ 
Wobei  die  Farbe  mehr  apfelgrün.  Im  zweiten  Fall  ist  die 
Helligkeit  wohl  etwas  grösser,  wenn  die.  Polarisationsebene 
des  Analysators  ||  ^c,  als  wenn  sie  ||  ab, 

b)  Besichtigung  längs  c  durch  die  angeschliffene  Fläche  zeigt 

die  Fluorescenz  eine  Spur  heller,  wenn  die  Polarisationsebene 

^^s  Analysators  ||  ac,    als    wenn    sie   ||   bc.     Bei   polarisirter 

■Bestrahlung  ist  die  Fluorescenz    deutlich    stärker,    wenn    die 

7  olarisationsebene  ||  ac,  als  wenn  sie  ||  ab.    Im  letzteren  Falle 

^^t  kein  deutlicher  Einfluss   der  Stellung  des  Analysators  zu 

t>€merken;  im  ersteren  Falle  ist  die  Erscheinung  vielleicht  eine 

^pur  heller,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  ||  a  c, 

^Is    wenn    sie  ||  bc.     Hieraus    folgt:     Geschehen    die    Erreger- 

-Schwingungen  \\  c,  so  ist  c  eine  Spur  >  a  (vgl.  3  a),  und  a  =  b  (?) 

(vgl.  3  b).   Geschehen  sie  aber  \\  Z»,  so  ist  a  eine  Spur  >  c  (vgl.  3  a), 

"^nd  b  eine  Spur  >  a  (vgl.  3  b).     Also  ist  im  ersten  Falle  a  =  b^c, 

im  letzteren  Falle  Z»>  a>  c,  aber  alle  drei  nur  wenig  verschieden. 

Im  Vorstehenden  finden  sich  zweimal  Beobachtungen  für 
den  Fall,  dass  das  erregende  Lichtbündel  seine  Schwingungen 
II  a  ausführt,  nämlich  einmal,  wenn  der  erregende  Strahl  ||  c, 
sodann  wenn  er  ||  b  verläuft,  und  entsprechend  für  die  anders 
gerichteten  Erregerschwingungen.  Wenn  die  Ergebnisse  unter 
beiden  Umständen  auch  nicht  identisch  sind,  so  widersprechen 
sie  einander  doch  auch  nie.  Diese  Resultate  mögen  hier  noch- 
mals zusammengestellt  werden. 


'S"'  «l-l    ^? 
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Erregerschwingungen  ||  a. 
En'egerstrahl  längs  c:  a  >  ä  >  c    «bei  weitem  am  grösstei 

„  „      b:  a>  b  >  c    a  sehr  merklich  am  grösstr  -^n. 

Erregerschwingungen  ||  b. 
Erregerstrahl  längs  c:  b  >  a  >  c    b  hei  weitem  am  grösstei^. 
„  ,,     a:  b  >  a  >  c    alle  drei  wenig  verschied^sn. 

Erregerschwingungen  ||  c. 
Erregerstrahl  längs  b:  a  ^  b     eine  Spur  <  c(?) 
„  ,,       a:  a  =  b     eine  Spur  <  c  (?) 

Man  erkennt y  dass  im  Ärragonit  immer  jene  Schwingun^S' 
componente  der  fluorescirenden  Theilchen  am  grÖssten  istj  wele^Jt^ 
zur  Erregerschtcingung  \\  ist;  indessen  wenn  letztere  \\  c  ist,  -^o 
überwiegt  die  Schioingungscomponente  c  kaum  merklich  die  beid^^ 
anderen  etwa  gleichen,  Ueberhaupt  geschehen  die  Schwingun^^^ 
am  schwierigsten  \\  der  Mittellinie  c  der  optischen  Äxen,  vielme/^^ 
sind  die  zu  c  senkrechten  Componenten  im  allgemeinen  am  gro^-^' 
ten;  beide  werden  fast  mit  gleicher  Leichtigkeit  erregt,  jedoch  J^^ 
zur  optischen  Axenehene  senkrechte  Componente  a  noch  etur^^^ 
leichter  als  b.  Ferner  senden  die  fluorescirenden  Theilchen,  dur^'^ 
polarisirtes  Licht  erregt,  im  allgemeinen  nach  jener  RichtufB^f 
wohin  die  Erref/emcJnrinqmujen  [fesrhehen,  nur  schwaches  Licht  aj^-^' 

^    10.      Uli"  III 1»  i  seil  p-   SxsttMn.      l'^<>  r  t  s  f  tz  n  ii  ir. 
W  ('  i  > s  1 » 1  L'  i  (•  r  z  I  (    <■  r  n  s s  i  r.  I 

All    dem  der  k.l);i\('i-.  Stn:it^^;inniilun,u   iielir)rigt'n.   nur   vo  i - 
>rlilL'('lit(Mi   l'^liicliLMi    lirm-cii/tiMi   ]\r\^lall   von   5   cm   LäiiLa^  iin<^ 
1,5  uml  -!  <'ni  I)irk«'  wurden  dici  ;uiri'in:in(l('r  sonkrechte  l^'lätdien 
den   SvninH'lrii'elw'iu'ii    MULrr-cldiiii'ii :    die    scliniak'.    die    ].)reitt* 
und    die   kuidtlihdie  i)e/imli(di         /u  den  l\r\'stcillaxeii  e.  /v  innl  fr  - 

Id''      j'dielie     de!'     njUiMdien     A\ell      i^t  u    lind    r.    >ie    fällt     aU'    ' 

Ulli  dei-  .J>!-eiten"'  l^liedie  /u  s,  i  in  iiu '1 1 .  1  he  er^te  ]\Iitttdlinie'* 
i-^t  i\  die  /Weite.  <j,  l.-illt  niil  dei'  liäniiN.-ixi^  des  jvrystalls  /\\^ 
^ainuien.  J^ernialt  ixri'ndieliLH'llie  innl  niidit  \(dlkoinnien  klartT" 
l\r\stad  1^1  ^eliw.Mdi  dn  lirnit  i^cii ;  denn  iii  der  iindirnskopisclieij. 
LujM'  i-t  (las  in  (jer  (»]iiis(dieii  AxiMiidieno  jxdansirte  lÜld  nn^u' 
'.relliliel! ,  da-^  antieif  mein'  ln;i  ii  liidiüiMU.  Oie^  zeigt  sieh  hei 
le't  i'iedlluni:"  v.iwoli!  liini:^  *  ;i:^  iriliLT'-  '/.  wrilii'iUid  I  h  /  __  /u:' 
"pi  I-rll''l;     A\''n(dM'hr      keUi      I  >  h '1 1  l-n]  ^II !  II  S     1  mMU  ei'kl  )ai'    l^t. 
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1.  Eintritt  ||  der  ersten  Mittellinie  c, 

a)  Besichtigung  längs  der  zweiten  Mittellinie  a.  Der  gelb- 
^rün  tiuorescirende  Strahlenweg  erscheint  etwas  deutlicher, 
wenn  des  Analysators  Polarisationsebene  J_,  als  wenn  sie  ||  zu 
ihm  steht;  im  letzteren  Fall  lagert  sich  noch  etwas  Violett 
(in  Folge  der  Trübheit  des  Mediums,  vgl.  §  2)  über  das  Grün. 
Bei  polarisirter  Bestrahlung  liege  die  Polarisationsebene  zu- 
nächst \\  bc\  dann  hat  Drehung  des  Analysators  keine  merk- 
liche Aenderung  der  Farbe  oder  Intensität  zur  Folge.  Liegt 
jene  Polarisationsebene  aber  ||  ac^  so  erscheint  die  Fluores- 
cenz am  hellsten,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Analy- 
sators \\  ab. 

b)  Besichtigung  längs  b.  Der  Strahlenweg  erscheint  violett 
lind  bei  weitem  am  hellsten,  wenn  die  Analysatorebene  ihm  || 
ist,  sodass  wohl  nur  die  Erscheinung  der  trüben  Medien  vor- 
liegt. Mit  dieser  Autfassung  stimmen  die  Beobachtungen  bei 
polarisirter  Bestrahlung  überein.  Wenn  nämlich  die  Polari- 
sa.tionsebene  ||  bc,  so  ist  der  violette  Strahlenweg  sehr  hell, 
falls  die  AnalyBatorebene  ihn  aufnimmt;  bei  dazu  senkrechter 
Stellung  des  Analysators  aber  sehr  dunkel.  Wenn  jedoch 
öi"stere  Polarisationsebene  ||  ac,  so  erscheint  der  violette  Weg 
t^eller,  wenn  der  Analysator  ||  ab,  dagegen  dunkler  und  mehr 
blau,  wenn  er  ||  bc. 

Aus  1  a)  schliesst  man,  dass  bei  Lichteintritt  ||  c  gelbgrüne 
^luorescenzschwingungen  nur  in  der  Ebene  bc  nachweisbar 
^md  und  hier  ihre  grösste  Componente  ||  c,  eine  etwas  kleinere 
11  ^  haben.  Ist  die  Erregerschwingung  ||  a,  so  ist  b  =  Cj  wäh- 
^^öd  sich  über  a,  infolge  Ueberdeckung  durch  die  Erschei- 
nung trüber  Medien,  nichts  aussagen  lässt.  Ist  die  Erreger- 
Schwingung  II  ^,  so  ist  c  >  b. 

2.   Eintritt  \\  der  zweiten  Mittellinie  a. 
a)  Beobachtung  längs  der   ersten  c.     Auf  die  Erscheinung 
^®8  gelbgrün  fluorescirenden  Weges  hat  die  Analysatorstellung 
^®iuen   nennenswerthen  Einfluss;    höchstens    tritt   noch    etwas 
^olett  hinzu,  wenn  die  Analysatorebene  dem  Wege  ||  ist  (§  2). 
^^i   polarisirter  Bestrahlung  erscheint  das  Fluorescenzlicht  aus 
^tin  und  Violett  gemischt  und  am  hellsten,  wenn  die  Polari- 
^^^^ionsebene  mit  der  Ebene  a  c  der  optischen  Axen  zusammen- 
hält;   viel    schwächer,    wenn  sie  \\  ab  ist.     Im  ersteren  Falle 
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erscheint  mehr  Grün,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Analy- 
sators II  ^c,  mehr  Violett,  wenn  sie  ||  ac  ist.  Im  zweiten 
Falle  hat  die  Analysatorstellung  keinen  merklichen  Einfloss. 

b)  Beobachtung  längs  b   zeigt   den   Strahlenweg  gelbgrün, 
wenn  die  Analysatorebene  \\bcj  dagegen  violett,  wenn  sie  ||  ah. 
Also  ist  letztere  Erscheinung  wohl  wieder  nur  die  der  trüben 
Medien.     Bei  polarisirter  Bestrahlung  ist  die  Fluorescenz  gelb- 
grün,   wenn   die   Polarisationsebene  ||  ac;    dagegen   erscheint 
viel  minder  helles,  vorwiegend  violettes  Licht,  wenn  sie  ||  «^ 
ist.     Im  ersteren  Fall  erscheint  reineres  Gelbgrün,  wenn  die 
Polarisationsebene   des   Analysators  \\  ab\    dagegen    ein    roSX 
Violett  gemischtes  Gelbgrün,  wenn  sie  \\  bc.     Im  zweiten  Fall 
ist  nur  schwaches  Grün  zu  sehen,  wenn  der  Analysator  ||  *  ^  • 
nur  violett,  wenn  er  ||  a^  (§  2).     Hieraus  folgt: 

Bei  Eintritt  längs  a  wird  stärkere  Fluorescenz  (gelbgrün 
erregt,  wenn  die  erregenden  Schwingungen  ||  b,  als  wenn  s\< 
\\  c  erfolgen.  Ist  die  Erregerschwingung  ||  3,  so  ist  a>Ä(vgl.  2  a) 
und  c  >  a  (?)  (vgl.  2  b);  folglich  c  >  a  >  b.  Ist  aber  die  Er 
regerschwingung  ||  c,  so  ist  a  =  ^,  aber  von  geringer  Grösse 
(vgl.  2  a),  und  a  >  c  (?)  (vgl.  2  b);  also  a  =^  b  >  c  (?). 

3.   Eintritt  \\  h. 

a)  Beohachtunrj  länc/s  der  ersten  Mittellinie  c.  Der  Strahle^ 
Avejü:  ersch('iiit  nur  violett  uiul  zwar  merklich  heller,  wenn  d^ 
PöhirisatioMselxMie  des  Analysators  ihn  in  sich  aufnimmt.  13^ 
polarisirter  P)e>traliluii^  ist  die  Kr>(dieinung  weitaus  am  hei-' 
sten,  wenn  die  P(darisati()nsi'l)ene  //r:  hält  man  jetzt  dt" 
Analysatui'  so.  chi^s  seine  Polarisatiniisebene  auch  in  />  r  lall 
so  L'rl)iickt  man  allergi'r)sstc  Helligkeit.  Hierbei  hat  man  ^^ 
:ds()  im  wesfiitliclien  nur  mit  «ler  Erscheinung  eines  trül)t? 
Mr'diiims  zu  thun.  Wenn  (hi^  einfallende  Licht  u  1/  polaris!  i 
ist.  i^t  das  ausgesandte  Fluoie^cenzlielit  ühei"wiegend  |  a  >■  ])oh^ 
risirt    und    wit'der   nur   violiMt. 

])]  liro/xnIifiiiKi  lini(/s  (I.  J)ie  Erseheinung  des  qolbnru 
iluore-eirenden  \\  ege>  erleidet  l)ei  1  )rehung  Analysators  kein 
merkli(die  Aendei'ung.  l)ie  Fluorescenz  ist  l)ei  weitem  ai^ 
hellsten,  wenn  das  einlallende  Eicht  hv  jxdarisirt  ist.  1^ 
(hest'in  h'alle  lieteit  \\v  Anah^aiorstellung  '  ah  vielleicht  ein' 
etwa-  grrt->sere  Ilelliukeit  ;iE  n  c.  Et  aber  das  einfalleniE 
Eicht    ,  II  h   pohiri^irt.   ^n   mn-^   de   Analysatorebene  i'  a  i-  seiü 
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um  gelbgrüne  Fluorescenz,  wenn  auch  wenig  intensiv,  zu  zeigen, 

während  bei  der  Analysatorstellung  ||  a  ^  die  Fluorescenz  viel 

schwächer  und  noch  durch  Violett  überdeckt  erscheint  (infolge 

der  Trübheit  des  Mediums).  —  Aus  2  b  schliesst  man,  dass  die 

gelbgrünen  Fluorescenzschwingungen  ||  b  und  c  ziemlich  gleich 

sind.    Am   stärksten    erregen   |{  a   erfolgende    Schwingungen; 

dabei   ist  c  vielleicht   ein   wenig   >   b.     Sind    die    erregenden 

Schwingungen  aber  ||  c,  so  ist  ^  >  c,  jedoch  beide  sehr  klein. 

Gemmmt'Ergebniss:    Der  Umstand,    dass   der  untersuchte 

Krj'stall  von  Weissbleierz  zugleich   als  trübes  Medium  wirkt, 

erschwert  die  Deutung  der  Beobachtungen  in  hohem  Maasse; 

daher  ist  sie  unvollständiger,  als  bei  den  übrigen  Substanzen. 

Erregerschwingungen  ||  a, 
Erregerstrahl  längs  c:  b  —  c 

„  „      b:  c  ein  wenig  >  b  (?) 

Erregerschwingungen  ||  b. 
Erregerstrahl  längs  c:  c  >  b 

„  „       a:  c  '^  a  y>  b  c  und  a  wohl  nicht  sehr  ver- 

verschieden. 

Erregerschwingungen  ||  c 
En-egerstrahl  längs  b:  b  y  c  beide  sehr  klein. 

„  ,,      a:  a  =  b  ';>  c       alle  drei  nur  klein. 

Die  zur  erregenden  Schwingung  parallele  Schwingung scom- 
P^nente  der  fluorescirenden  Theilchen  ist  nie  am  grÖssten,  wahr- 
scheinlich sogar  stets  am  kleinsten  (analog  wie  es  bei  Hornblei 
gefunden  wurde;  siehe  oben).  Die  grösste  Componente  ist  im 
^^gemeinen  \\  der  ersten  Mittellinie  c,  ausser  wenn  die  erregen- 
^^^   Schwingungen  dieselbe  Richtung  haben, 

§  11.     Monoklines  System.     Rohrzucker.     (Fig.  3.) 

Mehrere  von  Hm.  Dr.  Wulff  (Schwerin)  gezüchtete  und 
^^^  geschenkweise  überlassene  grosse  und  völlig  wasserhelle 
^^"ystalle  dienten  zur  Untersuchung.  Sie  sind  nach  der  Spal- 
^^gsfläche  a  tafelförmig;  der  grösste  hat  die  Dimensionen 
/^,  2^2,  3^2  cm.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  enthält 
"^^^i  Krystallaxen,  nämlich  die  verticale  c  und  die  Klinoaxe  a, 
^^^hrend  die  Krystallaxe  b  auf  ihr  senkrecht  steht.  Ich  schliff 
''^*ei  Flächen  an:    die  eine  senkrecht  zur  Axe  h,    die    andere 
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seukrecht  zur  ersten  Mittellinie  der  optischen  Axeo.  Diese 
Mittellinie  M  liegt  im  stumpfen  Winkel  der  Krystallaxen  a 
und  c,  mit  letzterer  67^4^  bildend.  Eine  dritte  Fläche  hätte 
senkrecht  zur  zweiten  Mittellinie  M'  stehen  sollen;  8t«tt  ihrer 
benutzte  ich  die  natürliche  Erystallfläche  r,  deren  Stellong 
nur  3^4^  ^on  der  gewollten  abweicht.  Die  Erystalle  sind 
gänzlich  frei  von  Dichroismus. 

1.  Eintritt  \\  der  ersten  Mittellinie  M  in  eine  angeschliffene 
Fläche, 

a)  Besichtigung  längs  der  zweiten  M'  durch  die  Fläche  r. 
Der  grünlich  fiuorescirende  Strahlenweg  ist  am  hellsten,  wenn 
die  Polarisationsebene  des  Analysators  in  der  optischen  Axen- 
ebene  liegt.  Wenn  das  einfallende  Licht  in  dieser  Ebene 
polarisirt  ist,    gilt  noch  dasselbe;    wenn  es  aber  senkrecht  z^ 

jener  Ebene  polarisirt  ist  (||  Jf*)> 
so  ist  die  Fluorescenz  etwas  weniger 
hell  und  durch  die  Analysatorstel- 
lung  nicht  merklich  beeinäusst. 

b)  Besichtigung  längs  b  durch 
die   andere   angeschliffene  Fläcb^ 
^^  ^'  zeigt  die  grünliche  Fluorescenz  a.Di 

liellsten .  wenn  die  Analvsatorebene  11  3/^.  Wenn  das  ei^' 
tallenile  Licht  in  »1er  El)ene  der  optisclien  Axen  polarisirt  i*^^* 
so  ist  die  Krsclieinuiiir  undeiitlicli :  ^ie  ist  nncli  am  liellst^-^^^* 
wriiii  die  Aiiah^;itMiH'l).'iu'  M  l>\  d;ifrei:en  l'a^t  n.  wenn  ~  ^ '-" 
M  f>.  \^\  d;iv  cintalleiidu  Lirlit  ;il)cr  .]///  polcU'isirt ,  ^n  i-"^^ 
<li<'  IMiinrrMTn/  am  lielUlrii.  wt  im  die  Analysaturel>ene  Lrlcicl^' 
\a\V      M  h   IM. 

lli''inafli  -üKi  i;;.'  ScIiwuiliuiil!»  ii  diT  liu< 're^cireiidcn  Tliei*' 
'■li"ii  LMM/.  iilMMwi.'L:«'!;«i  -L'idciLtdit  v.wv  j'llicht.'  d<'r  opti-^eh» '  ^ -^ 
A\'':.  Lj'-ricliirt ..  Nt  dir  MnrL^'r-rliwinLMinir  h.  ^i»  i^t  h  '  ,^ ^ 
vl:1.  la  III..;  ]/  M.  :.d>'rii  |mM(1'-  iii:r  1x1. 'in  iv^l.  11):.  AU  ' 
''    "■    d/  I/.      \\\^'V   'diLTWKin    ''    1"  d''lil'!,(;.    \V;t}i!-( -nd   J/la-^t   =    *    * 

1-*.      ^\  flil:    alirr    *;!••    Ml  r-  l'*-1  ^<■l;^^  iiil;  iü.l:        '/     l-t.    >(>    i>t    //  —   .  ^  ^' 

■«iihl  \.'ii   /iL'njiirJMT  ( ii'ri-^^r    \'j!.    1  ,(  .   lini    1/      -  M   l  1/,.      AU*  * 

>t      '/  1/  ■  -    ^  .    ;id'-    iir-'l     /l-liidii;     Mal'k. 

'J.  i  fifnff     ihr    :/,■', 7'/.'      I/,^^  , //,•, ',•     1/     ///    d',,-    l'U'nJif    r. 

A  :>:>■'■/ f !  jj  I' ^    /(/•'■:>    ■/','•    ':■-///'     1/   ihirc.'i    dl'    amie.^ilihtf' i' "^ 

/■'.■-■'.  i '^  y    ^i '  di^"  •-'. .  j     :'■.' ■:•_-•,:  '      '■•.■:     '■imilir/K/niii ,     ;tl>'- :' 
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schwach;  er  ist  noch  am  besten  sichtbar,  wenn  die  Polarisations- 
ebene des  Analysators  in  die  optische  Axenebene  fällt.  Ist 
das  einfallende  Licht  in  irgend  einem  Azimuth  polarisirt,  so  gilt 
noch  dasselbe. 

b)  Besichtigung    längs    h    durch    die    andere    angeschliffene 

Fläche,    Der  bläulichgrün  fluorescirende  Strahlenweg  ist  sehr 

schwach   sichtbar;   die  Analysatorstellung  hat  keinen  Einfluss. 

Ist  das    einfallende  Licht  in  der  Ebene  der  optischen  Axen 

polarisirt,    so    ist  der  fluorescirende  Strahlenweg  nach  dieser 

Richtung   hin    überhaupt   nicht   zu    sehen ;    ist   es  aber  ||  M'  b 

polarisirt,    so    ist  er  schwach  sichtbar,    doch  scheinbar  völlig 

unpolarisirt. 

Also  wird  durch  den  zu  M'  parallelen  Strahl  nur  schwache 
bläuhchgrüne  Fluorescenz  geweckt,  deren  Schwingungen  fast 
ausschliesslich  ||  b  erfolgen.  Erregerschwingungen  ||  b  erwecken 
'Wesentlich  nur  gleichgerichtete  Schwingungen  der  fluorescirenden 
Tleilchen;  denn  nach  2  a)  ist  b  viel  >  M  und  M  =  M'  merk- 
lich =  0.  Sind  die  Erregerschwingungen  ||  J/,  so  ist  wiederum 
&  viel  >  M'  und  M  =  M'  sehr  klein. 

3.  Eintritt  ||  b  durch  die  angeschliffene  Fläche, 

a)  Besichtigung  längs  M'  durch  die  Fläche  r.  Der  bläulich- 
grün fluorescirende  Strahlenweg  erscheint  am  hellsten,  wenn 
^ie  Analysatorebene  \\M'b.  Ist  das  eintretende  Licht  in  der 
J^bene  Mb  polarisirt,  so  ist  die  Fluorescenz  schwach  und  nicht 
Merklich  polarisirt.  Ist  es  aber  \\  M' b  polarisirt,  so  ist  die 
S^^ne  Fluorescenz  sehr  hell,  wenn  die  Analysatorebene  gleich- 
falls \\  M' b  ist;  dagegen  fast  0,  wenn  letztere  Ebene  in  die 
optische  Axenebene  MM'  fällt. 

b)  Besichtigung  längs  M  durch  die  angeschliffene  Fläche. 
*-^ie  Fluorescenz  ist  am  hellsten,  wenn  die  Ebene  des  Ana- 
lysators II  Mb,  Ist  das  einfallende  Licht  in  dieser  Ebene 
polarisirt,  so  ist  die  Analysatorstellung  von  zwar  nicht  grossem, 
^t>er  doch  unverkennbarem  Einfluss.  Grösste  Helligkeit  zeigt 
^^^h,  wenn  beide  Polarisationsebenen  zusammenfallen.  Ist  das 
^^mretende  Licht  ||  M'  b  polarisirt,  so  giebt  dieselbe  Analysator- 
stellung wie  vorher  grösste  Helligkeit,  die  aber  die  kleinste 
^icht  viel  übertriflft.     Somit  folgt: 

Wenn  die  Erregerschwingungen  ||  M'  sind ,  so  ist  M  =  b 
^^d  sehr  klein  (3a)  und  M'  >  Z»,  jedoch  nicht  sehr  verschieden 

Ann.  d.  Phys.  u.  Cbem.     N.  F.    58.  29 


450  L,  Sohncke, 

(3  b);  also  ItT  >  {b  =  M),  alle  drei  nicht  gross.    Ist  aber 
Erregerschwingung  ||  M,  so  ist  M  viel   >  b  (letzteres  faf 
(3a),  und  AT  nicht  viel  >  ä;  also  M  viel  >  M'  >  b,  leta 
beide  wenig  verschieden. 
Gesammtergebniss : 

Erregerschwingungen  ||  b. 

Erregerstrahl  längs  M\  b>  M  'p^  M,  hier  ist  ä  sehr  gross,  Mh 
,j  „     M':  b  ist  merklich  allein  vorhanden. 

Erregerschwingungen  ||  M. 

Erregerstrahl  längs  M':  b  viel  >  {ST  =  M),  letztere  sehr  l 
„  „        Ä:  jlf  viel  >  M'  y  b^  letztere  beide  ^ 

verschieden. 
Erregerschwingungen  ||  M, 

Erregerstrahl  längs  M:  M'  >  {M  =  b\  alle  drei  ziemlich  g 
„  „       b:  W  >  {M  =  b)j  alle  drei  klein  und  y 

verschieden. 

Im  Rohrzucker  ist  also  fast  immer  jene  Schwingung^ 
ponente  der  fiuorescirenden  Theilchen  am  grÖssten,  welche 
Erregerschwingung  \\  ist;  am  auffalligsten  ist  dies  für  die 
optischen  Axenebene  senkrechten  Erreg  er  Schwingungen^  welche 

nur  (jlelchgerichtete  errr  ecken.  JSnr  wenn  die  Erreg  er  schicingi 
II  M ,  irährend  der  Strahl  längs  M'  verlauft,  üherwiecjx 
h-S('hirinffiuK]srn}njf(jnetife  der  fiuort'srlrendcn  riieilchen  die  L 
anderen  ('ontponniteii  sehr  frhcblicJt,  So  ze'uit  sich,  dass 
Jiaupt  die  zur  IJjfuc  der  ()j>tischf'ri  A.ren  senhrecJtteu  Fluoro 
scJiiriiniunqen    am    h'ichtrsfeii    zu    Stande    hnrnmen. 

>    rj.     Trikliiics  Svstein.      C  van  it. 

Zur  Vert'iiiruiii,^  st;tii(l  uiir  (mii  der  k.  liayer.  Staatssamu 
Urliöriger  >äiil(*iil"(Jrnuu'er  Krystall  von  etwa  5  cm  L 
1..3  i'in  HiH'itc.  n.S  cm  Dicke,  hcgi'cir/t  im  wesentlichen 
drei  Pdiiclicn  der  Säiden/one.  während  die  Enden  unregehr 
ahgehroiduMi  <iuih  Ihe  er-le  Mittellinie  J/  der  optisclien 
stclit  iKihc  x'iikrecht  zur  H.iuntspaltiingsÜäche,  duridi  w 
der  Krx^tall  hrcits;iulciit"(")rmig  i-t.  r)ie  zweite  Mittellini 
lie^t  alx)  l';ist  in  die-er  P'liichc  und  niacdit  etwa  ^^0"  mi 
Säuh_Mik;inte  ul.  li.  der  luchtung  der  Ivrvstallaxe  c).  und 
im    ^pll/.ell  Winkel   (h-i*  Kivstallaxeii  f>  und  c    Die  zur  n))ti: 
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Axenebene  senkrechte  Richtung  sei  s  genannt.  Der  Krystall 
ist  stark  pleochroitisch ;  denn  blickt  man  mit  der  dichro- 
skopischen  Lupe  ||  der  Hauptspaltungsfläche  durch  die  schmale 
Säulenseite,  so  ist  das  ||  c  polarisirte  Bild  gelb,  das  andere 
tiefblau;  blickt  man  durch  die  Hauptspaltungsfläche,  so  ist 
das  II  c  polarisirte  etwas  weniger  tiefblau  als  das  J_  c  polarisirte. 
Der  Krystall  fluorescirt  dunkel  purpurroth ;  doch  sind  die  Beob- 
achtungen schwierig  und  daher  nicht  sehr  genau,  weil  diese 
Farbe  das  Auge  schnell  ermüdet,  und  weil  sie  mit  dem  er- 
regenden Violett  eine  gewisse  Verwandtschaft  besitzt.  Zudem 
sind  die  Beobachtungen  unvollständig,  weil  es  weder  gelang, 
den  erregenden  Strahl  nahe  ||  der  Säulenaxe  in  den  Krystall 
eintreten  zu  lassen,  noch  auch  in  dieser  Richtung  zu  visiren. 

1.  Eintritt  ||  der  ersten  Mittellinie  M  durch  die  Haupt- 
Spaltung  s  fläche, 

Besichtigung  längs  der  zur  optischen  Axenebene  senkrechten 
Richtung  s  durch  eine  Säulenkante.  Die  durch  unpolarisirte 
Bestrahlung  erregte  rothe  Fluorescenz  ist  am  hellsten  zu  sehen, 
wenn  die  Polarisationsebene  des  Analysators  ||  Ms.  Die 
Fluorescenz  ist  bei  weitem  am  stärksten,  wenn  das  Erreger- 
licht  in  der  Ebene  der  optischen  Axen  polarisirt  ist.  Dann 
zeigt  obige  Analysatorstellung  etwas  grössere  Helligkeit  als 
die  dazu  senkrechte. 

Also  weitaus  am  stärksten  erregen  Schwingungen  ||  y, 
d.  h.  senkrecht  zur  optischen  Axenebene;  dann  ist  M 
etwas  >  M\ 

2.  Eintritt  senkrecht  zur  optischen  Axenebene  \\  s   durch  eine 
^äülenkanie. 

Besichtigung  längs  M  durch  die  Hauptspaltungsfläche.  Hellste 
Fluorescenz  erscheint,  wenn  die  Polarisationsebene  des  Ana- 
lysators mit  der  Ebene  der  optischen  Axen  zusammenfällt. 
Bei  polarisirter  Bestrahlung  tritt  die  rothe  Fluorescenz  weit- 
*^s  am  deutlichsten  auf,  wenn  die  Polarisationsebene  des 
Polarisators  ||  M  s,  und  dann  ist  sie  am  hellsten  bei  der  eben 
^enannnten  Analysatorstellung.  Ist  aber  das  einfallende  Licht 
h^s  polarisirt,  so  zeigt  sich  nur  blauviolettes  Erregerlicht. 

Also  wirken  Schwingungen  ||  M'  überhaupt  nicht  merklich 
fluorescenzerweckend ;    am    stärksten    hingegen    Schwingungen 
W.    Alsdann  ist  s  >  M\ 

29* 
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Gesammterffebniss : 

ErregerschwingQDgeD  \\s. 
Erregerstrahl  längs  M:  M  etwas  >  M'  (vgl.  1). 

ErregerschwinguDgen  ||  M. 
Erregerstrahl  längs    8\  s  >  M  (vgl.  2). 

Erregerschwingungen  ||  M\ 
Erregerstrahl  längs  M:  Jtfvielleicht>jlf',  beide  sehr  klein 
„  „       s:  M=^M'  =  0(?) 

Im  ganzen  scheint   immer  My-  s  ^  M\     Femer  zi 

dass  Schwingungen  ||  M'    überhaupt  kaum  merkliche  Fit 

erregen. 

§  18.  Besultate. 

Im  Vorhergehenden  ist  gezeigt,  dass  alle  unte: 
Krystalle,  welche  doppelbrechend  und  mit  Fluorescenz 
sind,  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  mehr  oder 
vollkommen  polarisirtes  Licht  aussenden.  Schon  frli 
wie  eingangs  erwähnt,  eine  Reihe  anderer  krystallisin 
stanzen  als  mit  polarisirter  Fluorescenz  begabt  erkannt 
Da  nun  bisher  keine  Ausnahme  gefunden  wurde,  so 
folgender  Satz,  der  übrigens  aus  allgemeinen  krystall] 
iischen    Erwägungen    eine    gewisse    innere    Wahrscheii 

lesitzt,  auch  experimentell  hinreichend  festgestellt  zu 
Jjie    puhirisirte     Fluorescenz    ist    eine    allgemehu 
Schaft  (liier   doppelhrcchendcn   fluort'sceitzfdhipeii  kri/ 
Aus   der  Polarisation   (\v<  Kluorcsci'n/.lirhtes   sidilie 

lut'  jene   Kicdjlunj^en .    naidi   wrlrlien   die   liiiorescirendei 

lien    mehr    (»der   weniirer    leicht    in     liehtaussendende) 
jungen    ver>etzt    werden    kTninen   (^  1    und   i::   3,    1  a),   od 

velehen  hin  sie  vieileieht  ininn-r  seinjn  in  Sehwingun 
^rillen  >in(l.  Um  aus  der  eiseidos>emMi  (7rr)ssento 
Scinv  iimuiig^e(im[)(Uit'iiten  ilie  Scliwingungshahnen  seihe 
l^Mteii,  wiird<'ii  erslen->  Mc^ssungiii  de>  (Trössenverhiiltni^ 
< 'omjKmenten.  —  also  iiliotnmet  rixdie  ^le^^ungen  —  e 
iirli  >ein .  zweitens  ahrr  dn-  iMiiiiltching  ihrer  Phast 
MdiH'(U',  zu  welclirr  i'rdoeli  i-r-l  ein  ^^'eg  gefunden 
nuis^te. 

Lhe  ih(dir*  nti^ehc  KhiorortMiz  maiieinn*  8uhstanzen  (11 
naeli     Maskelvnr.     Iiei\ll    u.    a.      lieruht     darauf,     d; 
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Schwingung   eines   fluorescirenden  Theilchens   im  allgemeinen 
die  Resultante  von  mehreren,  in  verschiedenen  Ebenen  statt- 
findenden Schwingungen  ist,  welche  —  zufolge  der  Anordnung 
der  Krystallbausteine  —   verschieden  sind  nach  Periode  und 
Amplitude,    also    nach    Farbe    und    Intensität.     Durch    An- 
wendung   des    Nicol   gelangt   unter   Umständen   eine   einzelne 
dieser  Theilschwingungen    allein    oder    doch    vorwiegend   zur 
Wahrnehmung. 

Im  besonderen  lieferten  die  10  untersuchten  Substanzen 
folgende  Hauptergebnisse: 

Optisch-einaxige  Rrystalle. 

Im  Kalkspath  haben  die  Schwingungen  der  fluorescirenden 
'  Theilchen  ihre  grösste  Componente  parallel  der  optischen  Axe. 
Auch  wird    die   Fluorescenz    durch  Schwingungen   von  dieser 
Richtung   am  stärksten  erregt.     Von  allen  zu  ihr  senkrechten 
Richtungen  ist  keine  ausgezeichnet. 

Im  Apatit  schwingen  die  fluorescirenden  Theilchen  merk- 
lich nur  senkrecht  zur  optischen  Axe;  auch  wird  die  Fluores- 
cenz am  stärksten  durch  Schwingungen  solcher  Richtungen 
erweckt. 

Beryll  fluorescirt  dichroitisch.  Die  zur  optischen  Axe 
senkrechten  Schwingungen  sind  blau,  die  parallelen  rothviolett. 
Bei  einem  anderen  Exemplar  ist  es  gerade  umgekehrt.  Beim 
Smaragd  sind  diese  Farben  roth  und  blauviolett. 

Im  Vesuvian  haben  die  Fluorescenzschwingungen  etwas 
grössere  Componenten  senkrecht  als  parallel  zur  Axe;  auch 
werden  sie  am  stärksten  durch  erstere  erregt.  Schwingungen 
des  Erregerlichts,  die  parallel,  bez.  senkrecht  zur  Axe  sind, 
nifen  überwiegend  gleichgerichtete  Fluorescenzschwingungen 
hervor. 

Im  Hornhlei  sind  die  Fluorescenzschwingungen  am  stärksten 
senkrecht  zur  Axe.  Erregerschwingungen  parallel  der  Axe 
rufen  am  stärksten  Fluorescenzschwingungen  senkrecht  zur 
Axe  hervor,  und  umgekehrt. 

Optisch-zweiaxige  Kry stalle. 

Im  Topas  erfolgen  die  Fluorescenzschwingungen  nur  in 
^er  Ebene  der  optischen  Axen;  die  Hauptcomponente  ist 
parallel  der  ersten  Mittellinie. 
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Im  ÄrragonU  ist  immer  jene  Schwingungscomponente 
fluorescirenden  Theilchen   am   grössten,   die   parallel  zur 
regerschwingung  ist;  doch  geschehen  die  Schwingungen  para 
der  ersten  Mittellinie  am  schwierigsten,  die  beiden  dazu  se 
rechten  fast   gleich   leicht,    am   leichtesten   indessen   die 
optischen  Axenebene  senkrechte. 

Im  Weissbleierz  ist  die  zur  Erregerschwingung  para] 
Schwingungscomponente  der  fluorescirenden  Theilchen  nie 
grössten,  wahrscheinlich  sogar  stets  am  kleinsten  (vgl.  Hornb 

Im  Bohrzvcker  ist  fast  immer  jene  Schwingungsc 
ponente  am  grössten,  die  zur  Erregerschwingung  parallel 
jedoch  erfolgen  die  Schwingimgen  bei  weitem  am  leichtei 
senkrecht  zur  Ebene  der  optischen  Axen. 

Im   Cyanit  ist  die  kleinste  Componente  der  Fluoresc( 
Schwingungen    immer    parallel    der    zweiten    Mittellinie 
optischen   Axen.     Erregerschwingungen   von   dieser  Rieht 
erwecken  überhaupt  kaum  merkliche  Fluorescenz. 


2.  lieber  Gesetzmässigkeiten  in  den  Spectren 
fester  Körper;  von  F.  Paschen. 

Erste  Mittheilung. 
(Hien«  Taf.  II  Fig.  1—4). 


Nach  Kirchhoff  lässt  sich  die  Intensität  E  einer  Strah- 
lung, welche  durch  die  Temperatur  verursacht  ist,  mittelst  der 
Absorption  a  durch  die  Relation  E  =  e .a  zurückführen  auf 
eine  einzige  Function  e  von  der  Wellenlänge  und  der  Tem- 
peratur. Diese  Emissionsfunction ,  das  Verhältniss  zwischen 
der  Intensität  der  Emission  und  der  Absorption  eines  be- 
liebigen strahlenden  Körpers  stellt  die  Intensität  der  Emission 
eines  idealen  Körpers  dar,  der  keinerlei  Licht  reflectirt  und 
jegliches  Licht  absorbirt,  und  den  man  als  absolut  schwarzen 
Körper  bezeichnet.  Kirchhoff  vermuthet,  dass  die  Emissions- 
function einfachen  Gesetzen  unterliege,  da  sie  eine  allen  Kör- 
pern gemeinsame  Eigenschaft  vorstellt,  üeber  diese  Function 
wissen  wir  nach  den  Untersuchungen  Lang ley's,  dass  sie  bei 
constanter  Temperatur  mit  wachsender  Wellenlänge  zunächst 
wächst,  ein  Maximum  erreicht  und  dann  wieder  abnimmt.  Mit 
wachsender  Temperatur  und  constanter  Wellenlänge  nimmt  die 
Function  ebenfalls  zu,  und  zwar  nach  Langley  so,  dass  die 
Intensität  kleinerer  Wellenlängen  schneller  wächst,  als  die 
langer.  Das  Maximum  der  Langley'schen  Curven  verschiebt 
sich  deutlich  mit  wachsender  Temperatur  nach  kleineren 
W'ellenlängen. 

Der  exacten  empirischen  Forschung  über  diesen  Gegen- 
stand ist  zunächst  eine  mathematische  Formulirung  dieser  und 
anderer  Thatsachen  gefolgt.  H.  F.  Web  er  2)  stellt  folgende 
Formel  auf: 

(1)  ._   0 


aT--.^~. 


j=r.e      ^'^ 


«A» 


/, 


1)  S.  P.  Langley,  Ann.  Chim.  et  Phys.  VI.  9.  p.  469.  1886. 

2)  H    F.  Weber,  Berl.  Sitzungsber.  2.  p.  933.  1888. 


--^».    --.  - 
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A  =  die  variable  Wellenlänge ,  7  =  die  variable  absolute 
Temperatur,  </=  die  variable  Intensitilt  der  Strahlung,  c,  a, 
b  =  Constanten. 

M.  W.  Michelson^)  macht  gewisse  Annahmen  über  die 
Art  der  Wärmebewegung  der  kleinsten  Theilchen  eines  Kör- 
pers und  folgert  als  Emissionsfunction: 

Bezeichnungen  wie  in  (1),  c,  a  sind  andere  Constanten, 
als  in  (1). 

Lord  Rayleigh*)  giebt  der  Weber' sehen  Formel  als  der 
einfacheren  und  plausibeleren  den  Vorzug. 

R.  v.  Köveslighety')  gibt  eine  Ableitung  flir  Formeb 
der  Emissionsfunction,  welche  sich  durch  folgende  Formel 
zusammenfassen  lassen : 

Bezeichnungen  wie  in  (1)  und  (2),  c  und  a  sind  Constanten- 
Zum   besseren  Vergleich   untereinander  und  mit  dea    ^^ 
behandelnden  Messungen  geben  wir  diesen  Formeln  folge"^*® 
Gestalt:    Es    sei  Jit   die   Intensität   einer   beliebigen  Well*^' 
länge  X  und  einer  beliebigen  Temperatur  T,  J^^^^  t  die  Intens  ^^^^ 
derselben  Temperatur  7\  aber  derienif];on  Wellenläni?e  ).  ,       *^^^ 
wolclie  -/.  /    \)oi  conNtantem    7'  den   Maximahverth  erreicht.         ^^ 
folgt   au^    W'rbrr's   i^^oriiiel: 

(la)  •^■./     _  i  ^'    ]\,-  '  V  '■-  = 

au^   Micjiclsdirs   i^'oniiel: 

ail^     1\  II  \  «'^  1  i  lzIk' t  \  '  -     P'nl'liirl: 

b    M     \V.    MirlM.N,,,,.   .I.iiini.    ilr    riiv.^.    II,  <;.    p.   \^\-.    l^ST. 

-Ji    i. ..:■,!    U:,  X  l-.i-  li.    riiii.    .M;iu.    -JT.    },     40).  issO. 

■'.     l;,    \.    K '■■- \  -'^  I  I  ^  ii -' '  \  .    <  > ;  Uli  i.:ii_i'    fiiMT  tlifC)!'.    Spootrahinalyrr*' ' 
Halle    i^'"i 


li-i 


tf* 
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Nach  allen  3  Formeln  ist  mithin  das  Verhältniss  JxTl^fi^r 
'  abhängig  von  A/A^,  und  das  einzige,  allen  Temperaturen 
leinsame  Gesetz  enthält  keine  specifische  Constante  mehr, 
chelson's  Gesetz  erscheint  als  dritte  Potenz  des  Weber'- 
en,  Köveslighety's  Gesetz  ist  ein  ganz  anderes  (vgl.  Fig.  4 
l  p.  473).  Die  Abhängigkeit  der  Intensität  J^^t  von  T  ge- 
ltet sich  folgendermaassen : 

h  Weber: 

h  Michelson: 
h  Köveslighety: 

Beziehung  zwischen  X^^  und  T  ist  folgende: 
h  Weber: 


TU  ' 


h  Michelson: 


IJ  .T=c. 


h  Köveslighety: 


K..T=c. 


in 


Im  Gegensatz  zu  diesen  Formeln,  welche  auf  zweifelhafter 
indlage  abgeleitet  sind  oder  einer  Ableitung  überhaupt  ent- 
ren,  gründet  sich  eine  Erörterung  von  W.  Wien^)  auf 
gerungen  aus  der  electromagnetischen  Lichttheorie,  den 
iten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  und  das 
ppler'sche  Princip  und  folgert  unter  der  Annahme  des 
f an' sehen    Gesetzes    für    die    Gesammtstrahlung,    welches 

Boltzmann  auf  ähnlicher  Grundlage  abgeleitet  ist,  einige 
etzmässigkeiten,  die  sich  analog  den  letzten  Formulirungeii 
endermaassen  darstellen  lassen: 


1)  W.  Wien,  Berliner  Sitzungsber.  6.  p.  55.   1893. 
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(4  a) 


Wien*8  Gesetze: 

JXT 

JkmT 


ist  für  alle  Temperaturen  die  gleiche  Function  /"(^L/AJ  von  iL/Ä-^. 
Diese  Function  selber  folgt  nicht  aus  den  gemachten  Voraris-S- 
setzungen. 

(4  b)  Jx^T=c.T^. 

(4c)  /^.  T=  const. 

Formel   (4a)   würde  jeder  der  Formeln  (la),   (2a),   (5  ^) 


entsprechen,  (4c)  würde  nach  Weber  und  Köveslighety 
füllt  sein. 

Keine  der  erwähnten  Formeln  hat  bisher  eine  einwand' 
freie  experimentelle  Bestätigung  erfahren.  Die  Langley'Bcb^ 
Curve  für  178^0,  welche  Weber  in  Uebereinstimmung  mxi 
seiner  Formel  findet,  verläuft  ganz  anders,  als  Weber  mein*? 
wenn  man  sie  auf  Grund  der  jetzt  besser  bekannten  Dispersion 
des  Steinsalzes  richtig  berechnet.^)  Die  von  Michelson  ftirf* 
geführten  Werthe  der  Wellenlängen  X^  der  Maxima  der 
Langley' sehen  Curven  entsprechen  den  Maximen  der  pris- 
ruMtiscben  Energiecurven  und  erhalten  bei  ihrer  Umrechnti^S 
auf  die  normale  Scale  so  erheblich  andere  Werthe,  dass  ^^^ 
von  ^lichelson  betonte  (-icsetznüUsi^^keit  versclnvindet.  Aet'^^* 
lieb  stellt  es  mit  K(>veslirrliet y's  Verwertbung  von  MoutoT»  ^ 
und   Laii^lexs    He(d)aebtninren. 

In   der  IlotViiuiio^,    diireb   eine  umfassendere  und  genau^'^'^ 
WiedcrlKduiii^  der   Experimente  Lanulev's   die  Skizze.   weK"^^ 

,  ■» 

Lan,ule\">     Arbeiten     von     der     Kmissionsfunetion     entwori^^^ 
haben,    zu    ver\ olUtändi.uen .    unternalim    ieb    eine    Reibe    v'^ 
Mt's>un,L^en    über    die    Energiesjjt'ctr.M    fester    Kih'per    bei    v<?^' 
^chieiU-nen    Tempei-aturen.      Mein    Plan    war    dei\    verscbiedt^^i*^ 
nberiliieben,    rctlcctirendf    nnd   sebwärzere,    strahlen   zu   las^^^^^ 
und    naeli  tTe>etzm;lssi^keiten    zu  Studien,   welcbe  entweder  aU^^^ 
gemeinsam    ^ind.   (»drr   wt'Kdie   um    so   mebr  zu   Ta^e   treten,    J 
naluM'   der   Krn'pei'  dem   absolut    sebwarzen   Kör])er  kommt. 

1,   \'-l.    V.    !';iscli.ii .    Astr(>|iljy-.   Jnuni.  i2|.   .\.   p.    löU.    is9f;. 
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Lllgemeines  über  die  Versucbsanordnung  und  Beobachtung. 

Der  zu  untersuchende  Körper  befand  sich  auf  einem 
ttinbande,  welches  durch  einen  constanten  Strom  erhitzt 
rd,  und  dessen  Temperatur  ein  Thermoelement  angab,  vor 
n  Spalt  eines  Spectralapparates,  dessen  Fadenkreuz  durch 
en  schmalen  Bolometerstreifen  ersetzt  war.  Das  Spectro- 
-ometer  ist  genau  dasselbe,  welches  in  meinen  früheren  Ar- 
ten über  die  Emission  und  Absorption  der  Gase  und  über 
^   Dispersion  des  Fluorits  benutzt  ist.^)    Die  Anordnung  war 

keiner  Weise  anders,  als  bei  der  Dispersionsbestimmung, 
iass  die  Wellenlängen,  welche  bei  dieser  Arbeit  im  erzeugten 
ectrum  festgelegt  waren,  keinerlei  constante  Fehler  haben 
nnten. 

Die  Messung  der  Temperatur  mit  dem  Thermoelemente 

ebenfalls  früher^  eingehend  beschrieben.  Das  Platin-Platin- 
odium-Element war  durch  die  bekannten  Temperaturen  des 
jdenden  Wassers,  Anilins,  Schwefels,  des  schmelzenden  Silbers, 
)ldes,  Palladium  und  Platin  geaicht  und  wurde  während  jeder 
Bssung  controUirt.  Eine  neue  Aichung  am  Schlüsse  aller 
3ssungen,  bei  welcher  auch  der  Schmelzpunkt  des  reinen 
itriumchlorids,  der  von  V.  Meyer,  Riddle  und  Lamb  zu 
5,4°  C.  bestimmt  ist^),  herangezogen  wurde,  befand  sich  in 
lliger  Uebereinstimmung  mit  der  anfänglichen  Aichung.  Das 
•ahlende  Platinblech  war  um  seine  verticale  Mittellinie  ge- 
tet  und  herumgeklappt,  so  dass  es  aus  zwei  übereinander 
legten  Blechen  von  je  0,1  mm  Dicke  bestand.  In  den  Zwischen- 
um  zwischen  diesen  beiden  Blechen  war  die  Schmelzstelle 
s  Thermoelementes  eingeführt.  Ein  vom  Erhitzungsstrome 
rrührender  Zweigstrom,  der  ebenfalls  durch  den  Kreis  des 
lermoelementes  verlief  und  durch  geeignete  Einführung  der 
;hmelzstelle  in  den  Zwischenraum  möglichst  herabgemindert 
ird,  wurde  durch  Commutiren  des  Erhitzungsstromes  eli- 
inirt.     Da  der  Zweigstrom  völlig  constant  blieb,  wenn   die 


1)  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  50.  p.  409.   1893;  51.  p.  1.  1894;  52. 
209.   1894;  53.  p.  301.   1894;  56.  p.  762.   1895. 

2)  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  48.  p.  272.  1893;  49.  p.  50.  1893. 

3)  V.  Meyer,  Riddle  u.  Lamb,  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  27. 
3129.  1894. 
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Blechwände  fest  an  die  Schmelzstello  gepresst  waren,  ei 
standen  bei  diesem  Verfahren  keine  Fehler.  Die  gemessen 
Temperaturen  dürften  bis  800^  um  weniger  als  5®,  und  l 
1100^  um  weniger  als  10^  fehlerhaft  sein.  Ueber  die  Fehler  l 
höheren  Temperaturen  kann  ich  nichts  sagen,  da  die  Schme 
punkte  des  Palladiums  und  Platins  bisher  nicht  lufttheru] 
metrisch  bestimmt  sind. 

Die  untersuchten  Körper  waren  Platin,  Russ,  Eisenoxj 
Kupferoxyd  und  Graphit.  Sie  befanden  sich  theilweise 
Form  von  sehr  feinen  und  fest  haftenden  Niederschlägen  a 
der  strahlenden  Fläche  des  Platinstreifens  oder  hatten  ei 
andere  Anordnung.  Näheres  darüber  wird  bei  Besprechui 
der  Messungen  an  d^n  einzelnen  Körpern  mitgetheilt. 

Die  Beobachtungen  können  entsprechend  den  3  Variabel 
Intensität,  Wellenlänge  und  Temperatur  leicht  auf  zwei  v< 
einander  unabhängige  Weisen  gemacht  werden.  Erstens  las 
man  T  constant,  indem  man  den  Strom,  der  das  strahlen 
Blech  erhitzt,  so  gut  es  mit  einer  Accumulatorenbattei 
grosser  Capacität  angeht,  constant  hält,  und  vergleicht  d 
Galvanometerausschläge,  welche  der  Bolometerstreif  an  vc 
scliiedenen  Spectralstellen  verursacht.  Diese  Curven,  welc 
e/;  /  als  Function  von  l  darstellen,  sollen  der  Kürze  halb 
,,Energiespectreir'  oder  auch  ,.EiierG;iecurven''  genannt  werde 
ZwiMtiMis  lässt  ni.-iii  /.  constant.  indem  der  Rolonieterstr« 
an  einer  Stelle  de>  Spectruni  l)leil)t.  und  ver.Ldeielit  die  d 
verscdnedenen  TenijX'ratuien  entsprechenden  Galvanoniett 
ausM'liläi^e.  Ihe^e  ('ui-vun.  welche  ♦/,  /  al>  Function  von  '['  d;i 
stellen,  sullen  hier  nacdi  tleni  Vorizange  von  Nicliols^i  .,is 
(  hroHiati-ehe  ('iirvnr-  oder  .,Noehroniatic>*'  geiumnt  wenk 
l^'iir  jedrn  KTfipur  ^iiid  sowohl  t'ine  Reihe  Knergies|)eetren.  :i 
auch  eine  Reihe  i^oehroinati^cher  < 'ar\  en  l)eol)achtet.  L^ie  ei 
Art  ("iit\eii    «*r^;in/.t    und    ciuitrollirt   die   ;iiideren. 

Ueber  die  Berechnung;'  der  Beolmclitungen. 

i^s  L^eiiÜL:!.  uie  Htu'i'chnuiiLr  (\rv  Kneri:ie>pectren  genau 
VM  hc^prcrheu .  «ia  (iieji'Miuc  diU'  Uochi'i uua lies  daraus  ehe 
Iall>    leicht    er>u-lit  lieli    i^I. 

li   K.   L.  Xii'lioN.    A  in.  J-iirii.    ■ifS-,   a.  A.    o.    ').    ,1^.1   p.  -M>5.    IsT 
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Die  Beobachtung  ergiebt  die  Intensitäten  des  prismatischen 
Spectrum  abhängig  von  den  Minimalablenkungen  des  Fluss- 
spathprisma.  Führt  man  statt  der  Minimalablenkung  S  des 
^Prisma  die  entsprechenden  Wellenlängen  X  ein  und  dividirt 
den  beobachteten  Galvanometerausschlag  durch  dljäSj  so  er- 
hält man  das  normale  Energiespectrum,  in  welchem  die  in 
einem  gleich  bleibenden  Intervall  von  Wellenlängen  enthaltene 
Knergie  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Wellenlänge  betrachtet 
'w^ird.  Dieses  Spectrum  habe  ich  aus  den  Beobachtungen  be- 
rechnet (vgl.  p.  484—486). 

Nach  meinen  Dispersionsbestimmungen  ergab  sich  die  fol- 
gende Formel  zwischen  dem  Brechungsexponenten  des  Fluss- 
spa-thes  und  der  Wellenlänge  A: 

Oonstanten,  falls  die  >l  nach  ju  =  0,001  mm  gezählt  werden: 
a»    =2.03882,  Ä  =  0 .  00319987, 

Ag«  =  0 .  007  706,  Ä  =  0 .  0000029 160, 

ifg  =0.00621828. 

Aus  ihr  folgt: 

A.US  der  bekannten  Relation  zwischen  dem  Brechungsexponenten  n, 
der  Minimalablenkung  d  und  dem  Prismenwinkel  ^  folgt: 

d  w   _  j   cos  iiq)  -h  S)  1 


dd         2        sin  I  (jp  60  X  57,2959  ' 

^^^h  die  dS  nach  Minuten  gerechnet  werden.    Aus  diesen  beiden 
Formeln  folgt: 

d k    dn  I dn 

~db   ""  Tbl  ~dl 


mm 


Da  die  Prismenflächen  an  den  verschiedenen  Spectralstellen 
^^iie  verschiedene  Neigung  gegen  das  einfallende  und  austretende 
j^icht  haben,  ist  nach  FresneTs  Gesetzen  das  aus  dem  Prisma 
^^J'austretende  Licht  J^  mit  dem  in  das  Prisma  eintretenden  / 
^^i'ch  folgende  Formel  verknüpft: 

.7l  =  /Jl-l  2  2 


T 


+ 


8in'|2r  +  -^|  tg''\  ^r  +  -^]  \\ 


\-K r)     "t-4 
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d  ist  die  Minimalablenkung,  r  ist  der  Winkel  zwischen  d' 
Bichtung  des  im  Prisma  verlaufenden  Strahls  und  der  No 
malen  auf  einer  der  Prismenflächen,  r  hat  bei  einem  Prisn 
von  60  <>  also  die  Grösse  30  ^  Durch  den  Klammer- Ausdru* 
ist  die  beobachtete  Intensität  J^  zu  dividiren,  um  die  Ve 
änderlichkeit  des  reflectirten  Lichtes  zu  eliminiren. 

Zur  Abbildung  des  Spectrum  dienten  in  meinem  Appars 
zwei  silberne  Concavspiegel,  welche  nach  Langley  und  H.  R 
bens  Licht  verschiedener  Wellenlänge  in  verschiedenem  Maag 
reflectiren.  Es  wurde  zur  Eliminirung  der  Veränderlichk 
dieser  Reflexion  der  Verlust  an  Intensität,  der  durch  zweimal! 
Reflexion  zu  Stande  kommt,  nach  den  Zahlen  von  Rubeni 
berechnet,  graphisch  aufgetragen  und  durch  eine  glatte  Cui 
dargestellt.  Da  diese  Curve  nur  bis  3/i  beobachtet  ist,  h 
aber  noch  nicht  alles  Licht  reflectirt  wird,  verlängerte  m 
das  letzte  Ende  der  Curve  bis  7  /i  durch  einen  geraden  Stri 
Dieses  Verfahren,  dessen  Wirkung  übrigens  ziemlich  belai 
los  ist,  schien  erwünscht,  um  keine  Discontinuität  in  den  i 
obachteten  Curvenzug  des  Energiespectrum  hineinzubring 
Aus  der  Curve  entnahm  man  die  Zahlen,  welche  zu  denjenif 
Factoren  führten,  die  die  beobachtete  Intensität  von  der  V 
änderlichkeit  dieser  Reflexion  befreien. 

Das    für   die   Temperatur   T  beobachtete  Energiespectr 
ist   (li(:'   DiHV'renz  zweier  Energiespectreii   -/;./— ->^;. /i.  ^vo  7" 
Temperatur  des  Scjiirnis   vor  dem   Spult   des   S])ectralappar;i 
ist,    und    die    Kiierj^^iespectren    ^ohdie    sind,   wie    man    erhal 
wi'irile.   wenn   der  Schirm,   dessen  Strahhini:  bei  den  Messun: 
als    XulljHinkt    di-v    Strahhiiiu    gilt,    die    absolute    Tem})ia'a 
Null    hätte.      Es    mii>s    mithin    dir    l)eol)achtete    Intensitiit 
Ener.LMespectrum    um    7, /.    vermehrt    werden,   um   '/;/.   da> 
dm    al>s<>lut«*n    Nullpunkt    bezogene    l^nergies|)ectruni ,    zu 
geben.     Aus  dem  Schhi^^e  der  vorliegenden  Mittheilung  f\).  4 
wird    liervorgtdien ,    wu'    man   •/.  ^     mit   genügender  Genauigl 
bi-reeliiien    kann. 

l  m   (he  W  iikung  Jedrr  dieser  Correetionen   zu   zeigen. 
ein    iM'ispicl    au^tüJirhcher   bi'^procjien. 

1  I    !i.    Ku  Immi  ^.    Wir/:.    Ann.   M .    y^    •_'.">  >.    1^^'*. 
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Tabelle  I. 

Beobachtung  und  Berechnung  des  zu  T=  437°  C.  oder  IIQ^  abs. 

Temperatur  gehörigen  Energiespectrums. 
Empfindlichkeit  iJdes  Bolom.« 462,1  mm,  Temp.  T  des  Schirmes  15,2®  C. 


logA 

0,7962 

0,7080 

0,7007 

0,6931 

0,6852 

0,6766 

m 

6,254 

5,105 

5,020 

4,933 

4,844 

4,749 

d 

27<^23',9 

28<^39',9 

28®44',9 

28«49',9 

28<>54',9 

28®59',9 

n 

186,2 

351,7 

367,9 

385,9 

402,8 

421,2 

logn 

2,2700 

2,5461 

2,5657 

2,5865 

2,6051 

2,6245 

4-f-logrfA/da 

2,1321 

2,2294 

2,2372 

2,2454 

2,2539 

2,2625 

0,1379 

0,3167 

0,3285 

0,3411 

0,3512 

0,3620 

logr 

0,0291 

0,0315 

0,0317 

0,0318 

0,0320 

0,0322 

logÄ 

0,0047 

0,0083 

0,0085 

0,0089 

0,0091 

0,0095 

^ 

0,1717 

0,3565 

0,3687 

0,3818 

0,3923  ' 

0,4037 

•^A  r  ~  *^A  T' 

1,485 

2,272 

2,337 

2,409 

2,468 

2,534 

«/^y/ 

0,0134 

0,0074 

0,0069 

0,0064 

0,0060 

0,0055 

»^ir 

1,498 

2,279 

2,344 

2,415 

2,474 

2,540 

^^SJxT 

0,1755 

0,3577 

0,3699 

0,3829 

0,3934 

0.4048 

logA 

0,6685 

0,6595 

0,5964 

0,5890 

0,5812 

0,5734 

^(f*) 

4^61 

4,565 

3,948 

3,882 

3,813 

3,744 

d 

2904',9 

29<>9',9 

29®39',9 

29®42',9 

29<>45',9 

29®48',9 

n 

442,3 

461,4 

597,7 

618,6 

633,4 

649,5 

log» 

2,6457 

2,6641 

2,7765 

2,7914 

2,8017 

2,8126 

^-i-hgdX/d^ 

\  2,2716 

2,2811 

2,3469 

2,3544 

2,3622 

2,3710 

0,3741 

0,3830 

0,4296 

0,4370 

0,4395 

0,4416 

logr 

0,0324 

0,0325 

0,0334 

0,0335 

0,0336 

0,0337 

logÄ 

0,0098 

0,0101 

0,0123 

0,0124 

0,0127 

0,0130 

^  T  ""  /l  T' 

0,4163 

0,4256 

0,4753 

0,4829 

0,4858 

0,4883 

2,608 

2,664 

2,987 

3,040 

3,061 

3,078 

«^/IT' 

0,0051 

0,0045 

0,0021 

0,0019 

0,0017 

0,0015 

•^Ar 

2,613 

2,669 

2,989 

3,042 

3,063 

3,080 

logJ;ij. 

0,4171 

0,4263 

0,4755 

0,4832 

0,4861 

0,4886 

logA 

0,5649 

0,5563 

0,5472 

0,5377 

0,5273 

0,5169 

^w 

3,672 

3.600 

3,526 

3,449 

3,368 

3,288 

d 

29'>51',9 

29®  54  ",9 

29®57',9 

30<>0',9 

30®3',9 

300  6',9 

n 

665,7 

678,7 

694,4 

705,9 

714,4 

719,6 

logn 

2,8233 

2,8317 

2,8416 

2,8487 

2,8539 

2,8571 

'^-f-logrfi/rfa 

2,3790 

2,3875 

2,3965 

2,4057 

2,4158 

2,426U 

0,4443 

0,4442 

0,4451 

0,4480 

0,4381 

0,4311 

logr 

0,0338 

0,0339 

0,0340 

0,0341 

0,0342 

0,0343 

logÄ 

0,0133 

0,0136 

0,0138 

0,0140 

0,0144 

0,0146 

^'     -  J 

*-  T       *'A  T' 

0,4904 

0,4917 

0,4929 

0,4911 

0,4867 

0,4800 

3,039 

3,102 

3,111 

3,098 

3,067 

3,020 

Jj^j, 

0,0013 

0,0012 

0,0010 

0,0009 

0,0008 

0,0007 

•^AT 

3,094 

3,103 

3,112 

8,099 

3,068 

3.021 

logJ^r 

0,4906 

0,4918 

0,4931 

0,4913 

0,4868 

0,4801 

i64 
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logA 

0,5066 

0,4955 

0,4836 

0,4710 

0,4574 

^W 

3,211 

3,130 

3,045 

2,958 

2,867 

d 

80<>9',9 

30n2',9 

30n5',9 

80M8',9 

80«21',9 

n 

724,0 

724,5 

721,5 

709,6 

686,7 

logw 

2,8597 

2,8600 

2,8582 

2,8510 

2,8368 

4+logd;i/d^ 

2,4365 

2,4469 

2,4584 

2,4711 

2,4831 

0,4232 

0,4150 

0,3998 

0,3799 

0,3537 

logr 

0,0844 

0,0345 

0,0346 

0,0347 

0,0347 

logÄ 

0,0149 

0,0152 

0,0155 

0,0159 

0,0161 

0,4725 

0,4628 

0,4499 

0,4305 

0,4046 

•^Ar"  *^Ar' 

2,968 

2,903 

2,818 

2,694 

2,539 

•^AT' 

0,0006 

0,0005 

0,0004 

0,0004 

0,0003 

/ir 

2,969 

2,904 

2,818 

2,694 

2,539 

logJ^r 

0,4727 

0,4630 

0,4500 

0,4306 

0,4046 

logA 

0,4281 

0,4118 

0,3940 

0,3754 

0,3552 

M^) 

2,680 

2,581 

2,477 

2,374 

2,266 

d 

30<'27',9 

30<>30',9 

30«33',9 

30<>36',9 

30<>39',9 

n 

614,6 

601,8 

589,3 

563,2 

515,9 

logw 

2,7886 

2,7795 

2,7703 

2,7507 

2,7125 

4  +  logrfX/rf<J 

2,5090 

2,5231 

2,5380 

2,5547 

2,5687 

0,2796 

0,2564 

0,2323 

0,1960 

0,1438 

logr 

0,0350 

0,0351 

0,0352 

0,0353 

0,0354 

logÄ 

0,0169 

0,0171 

0,0176 

0,0181 

0,0187 

o,Hai5 

0,8086 

0,2851 

0.2494 

0,1979 

^;.  /•  ""  '^/.  7' ' 

LM45 

2,o;^j 

1.02S 

1,776 

1,577 

•^,r 

(>.(Hi()l 

o.oooi 

(l.OdIMI 

(1.0000 

0.0000 

■  / 

LM  }.". 

•_'.(»;;'" 

l.'.'l'.S 

1.77'; 

1 ,  ö  7  7 

1..-./  ^ 

(».:;:;]. ■. 

o.:;'i^f; 

'».•-'^")1 

0.2) '.'4 

o.l!«7".« 

],,_' 

/.             II. 
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0  2>]2 

/.  < 

n                 'J. 
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A 
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Die  Bedeutung  der  Bezeichungen  ist  folgende: 

A  Wellenlänge  in  fi  nach  den  Beobachtungen  der  Dispersion, 
S  Minimalablenkungen  (beoachtet), 

n  Galvanometerausschlag  (beobachtet  und  wegen  geringer 
Aenderungen  der  Empfindlichkeit  corrigirt,  übrigens  das  Mittel 
aus  einer  hin-  und  einer  rücklaufenden  Beobachtungsreihe), 
dkldS  nach  Formel  p.  461  berechnet, 
r  Factor,   welcher  die  Veränderlichkeit  der  Reflexion  an 
den   Prismenflächen  eliminirt  (nach  Formel  p.  461   berechnet), 
R  Factor,  welcher  die  Veränderlichkeit  der  Reflexion  an 
den    2  Hohlspiegeln  eliminirt  (vgl.  p.  462), 

JxT  die  auf  den  absoluten  Nullpunkt  bezogene  Strahlungs- 
intensität für  k  und  die  Temp.  T=  710^  abs., 

Ji'jn  die  auf  den  absoluten  Nullpunkt  bezogene  Strahlungs- 
intensität für  A  und  die  Temp.  T  =  288^  abs.  (vgl.  p.  462  und  484), 
log  bedeutet  Brigg' sehe  Logarithmen. 
Wie  man  sieht,. würde  die  Form  der  Energiecurve  nicht 
wesentlich   anders  ausfallen,   wenn  nur  die  Correction  für  die 
^ariabele  Dispersion  angebracht  wäre.     Diese  ändert  aber  die 
prismatische  Curve  ganz   erheblich.     Der  Kürze   halber  habe 
ich  ein  Beispiel   angeführt,   welches   nur  den  mittleren  Theil 
einer  Energiecurve  behandelt.     In  genau  derselben  Weise  sind 
alle  anderen  Curven  berechnet. 

Die  Strahlungsempfindlichkeit  des  Bolometers  während 
dieser  Messungsreihe  ist  angenähert  definirt  durch  E  =  462,1  mm. 
Dies  ist  der  Ausschlag,  der  erfolgte,  wenn  man  den  bestrahl- 
ten Widerstand  um  einen  sehr  kleinen  Widerstand  mittels 
eines  Nebenschlusses  veränderte.  Um  alle  Beobachtungen  für 
einen  bestimmten  Körper  auf  dieselbe  Bolometerempfindlich- 
l^eit  zu  reduciren,  verfuhr  man  folgendermassen :  Durch  Ver- 
gleichung  der  isochromatischen  Curven,  von  denen  jede  einer 
bestimmten  Empfindlichkeit  entsprach,  mit  einer  Reihe  von 
Energiecurven  setzte  man  zunächst  die  Isochromatics  in  die 
^chtigen  Grössenverhältnisse  zu  einander,  indem  jede  isochro- 
ö^atische  Curve  mit  einem  constanten  Factor  multiplicirt  ward, 
ßiirch  eine  Vergleichung  jeder  Energiecurve  mit  den  berich- 
teten Isochromatics  gewann  man  dann  denjenigen  Factor, 
welcher  die  Energiecurve  auf  die  zu  den  Isochromatics  ge- 
hörige Empfindlichkeit    reducirte.     Dies   Verfahren    war    aus 
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mehreren  Gründen  genauer,  als  wenn  man  di«  durch  den 
Nebenschluss  gewonnenen  Zahlen  der  Empfindlichkeit  zu  Gruz&de 
legte.  Der  Nebenschluss  diente  lediglich  dazu,  um  die  Con- 
stanz  des  Bolometers  während  einer  Messungsreihe  zu  ver- 
folgen, bei  welcher  man  den  Hauptstrom  des  Bolometers  im- 
geändert  liess. 

Die  oben  behandelte  Energiecurve  wurde  in  der  folgenden 
Weise  auf  die  Empfindlichkeit  reducirt,  die  den  berichtigten 
Isochromatics  für  Eisenoxyd  entsprach: 

logA  0,3516  0,4941  0,6618  0,7960 

log  Ja.  d.  Isochromatics  0,8688  0,647  0,596  0,380 

logJa.  d.Curve  437°  0,189  0,4655  0,424  0,187 

Differenz  0,1793  0,1815  0,172  0,193 

Differenz  im  Mittel  0,1815 

log/;   (Maximum  der  Energiecurve)(??i??i  ^  .^-  ^f"'    , 
^     "» ^  ^  '\  0,6737  reducirt  a.  d.  leochr. 

7^4,718 

y.loge/ a.d.  Isochromatics"  bedeutet  den  Werth,  den  man  fH  ^ 
T  =  710®  aus  diesen  Curven  interpolirte.  „log  J  a.  d.  Curve  437° 
bedeutet   den  Werth,    den  man  für  die  Wellenlängen  von 
Isochromatics ,    die   vergleichbaren   Wellenlängen   angehörte 
aus  der  Curve  437®  interpolirte.     Dazu  diente  eine  graphisch^^"  ® 
Zeichnung  dieser  Curve  (vgl.  Fig.  1). 

Ich    iiK'k'htc    hier    die    Berechnungen    anschliessen,   welcbt^^^' 
mit   Arv   iMicriiicciiiN  e   des  ßri^niel^   voriienoninien   wurden,  uiu  -^ 
sie  tVir  nie  weiicreii  Siddiiss«'  \  t-rurrtheii  zu  ktMinen.      l)it"  duicl     ^ 
dii^    I )»Trtliiiui:^r    dci-    lHM)l);icht iiiiiieii    geWdUiienen    Punkte    der^     ^ 
l'^iifrLincurs  r    w  iii'iii_':i    m    L;i'()^S''rt'ni  M;iss>t;i]»e  auf  C()(ii'dnKiteii^    -^'" 
piijiiei'   HUlml  r.iLiPii    und    /\\;ir   •■iitwcdei'   -/nU   Function    Non/di      ♦^   ' 
(idtT     lirs-ei;     Inij  ./     ;il.s     (  )  ii  1  M 1 ;  1 1  (_'    uiid     i< 'Li; /.     ;i!s    Al)Seis>('.       \)\t:^^     ' 
Irt/t.'ic    (^ni\f     liiKict    -i'li    l^ii:.    1.      \  (tii    log /.  =  < '.:-;7    his   0.4'.      ^ 
t_'r>lrri-lxt     -icii    .tii'    I'»,!!iiii'    der   A  Its,  ii  |)t  lon    de>    \\  a^-eTiL-iuipte:-^^ 
m     ^vv    ]  Jill  ^i'iiielil     (]<'-     A  [']i;tr;il  es.       Xoll      l(_)g /.   =^  (!..")!)   ^-  <l,(it 

r<'ielii  u'i  \  !)-(>riit  K'ii  — irdleii  ctT  K«  ihlen>;iur(^  der  Zinimerluft 
hü'-»'  ^li'l!t  1-1  iiaiuni  Ihm  iPU'  !  >'Md);irhtuni:'  ;insLl"</i;isst-i] 
Zwi-*!^  •]  <i.7;  ;i;  c  H.7'""  i:iL^i  um-  •■in.e  iler  l;inL,'\\  i/dinen  <i;irkei 
W  .1 ->'■!  i;;i  n.  I  ii;i !  I-' iii>!  ;• ,' ,,  '     -i!'   Z  i  hi  iiiHrlu  lt.      Xmi    O.TiHi  hjv  (),! 

1:    '^   _' i .    -il'.'lii     i ':.'•-'■  i  i  •':,<  1 1    !i   i      1 ' -1  -  (■  )i  »■  11 .   ( ir  ("»ttiimcv  \;i,-!  rifiir< 
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reicht  die  zweite  dieser  Banden.^)     Wie  stark  die  Absorption 
bei  dem  Pankte  logA  =  0,796  ist,   ist  nicht  bekannt.    Jeden- 
falls aber  ist  sie  weit  geringer,    als   bei  benachbarten  Stellen 
des  Spectrum,  wie  man  an  den  Spectren  des  Wasserdampfes 
sehen  kann.    Die  durch  diese  Absorptionen  verursachten  Lücken 
in   dem  Curvenzuge  wollen  wir  vorläufig  durch  einen  Curven- 
strich   ausfüllen,    wie   es  in  der  Fig.    1    geschehen  ist.     Den 
letzten  Curvenzug  ziehen  wir  vorläufig  so,  als  ob  bei  log  X  =  0.796 
teine  Absorption    stattfinde.      Aus   der   so   erhaltenen   Curve 
ittterpoliren  wir  für  gleiche  Werthe  von  log  J^  —  log  e/,  wo  J^ 
die  Intensität  des  Maximum  bedeutet,  die  beiden  log  A^  und  log  l^ , 
deiche  dem  an-  und  absteigenden  Aste  der  Curve  angehören. 

Tabelle  II. 

Energiecurve  437*^  C. 


^o^_«^ 


log^i     1        l»>g^i 


log  Xi.l 


0,005 

0,5280 

0,5850 

o,oio 

0,5160 

0,5950 

0,015 

0,5080 

0,6030 

0,020 

0,5020 

0,6110 

0,025 

0,4955 

0,6180 

O030 

0,4900 

0,6240 

O,035 

0,4845 

0,6295 

0,040 

0,4802 

0,6350 

0,050 

0,4705 

0,6445 

0,060 

0,4630 

0,6545 

0,080 

0,4480 

0,6715 

0,100 

0,4365 

0,6845 

0,200 

0,3888 

0,7420 

0,300 

0,3525 

0,7908 

0,400 

0,3227 

0,8362 

0,500 

0,2968 

[0,874-  «) 

0,600 

0,2718 

,1130 
,1110 
,1110 
,1130 
,1135 
,1140 
,1140 
,1152 
,1150 
.1175 
,1195 
,1210 
,1308 
,1433 
,1589 
,1728 


log-^ 


0,0042 
0,0062 
0,0077 
0,0175 
0,0300 
0,0456 
0,0595 


0,0064 
0,0085 
0,0107 
0,0214 
0,0320 
0,0427 
0,0534 


beob. 

0,0283 
0,0389 
0,0467 
0,0534 
0,0604 
0,0654 
0,0707 
0,0755 
0,0843 
0,0925 
0,1075 
0,1186 
0,1659 
0,2032 
0,2354 
0,2652 
0,2849 


ber. 

0,0265 
0,0375 
0,0459 
0,0530 
0,0593 
0,0649 
0,0702 
0,0750 
0,0839 
0,0919 
0,1061 
0,1185 
0,1677 
0,2053 
0,2372 
0,2652 
0,2905 


27>log  j 


(A)  2p  =  0.1406 


J, 


=  a  log    r (B)  a  =  0,1068 


log/.;„  =  0,5567;  log/,,  =  0,4922 


1)  Vgl.  hierzu  F.  Pasch eu,  Wied.  Ann.  52.  Tafel  Fig.  1;  51.  Tafel 
I'^ig.  2.  Curve  1. 

2)  Ergänzt  durch  Vergleich  mit  anden^n  Curven,  um  hier  den  Ver- 


lauf zu  zeigen. 
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Die  vierte  Spalte  führt  logAi  +  log  A3 

Man  sieht,  dass  die  Curve  in  der  Nähe  des  Maximu 
soweit  symmetrisch  ist,  dass  sich  ein  ziemlich  genauer  Wer 
für  log  kn  ergiebt,  der  unter  der  Tabelle  bemerkt  ist.  In  w€ 
terer  Entfernung  vom  Maximum  wird  die  ünsymmetrie  di 
Curve  bemerkbar.  Sie  lässt  sich  angenähert  darstellen  durc 
Formel  B.  Spalte  5  führt  die  beobachteten,  Spalte  6  die  nac 
dieser  Formel  berechneten  Werthe  für  log  Aj  +  logA,  —  21og>l, 
Der  ansteigende  Ast  der  Curve  lässt  sich  angenähert  durc 
die  Parabel  Formel  (A)  darstellen.  Spalte  7  führt  die  beobach 
teten,  Spalte  8  die  nach  ( A)  berechneten  Werthe  von  log  K^IK 
Die  in  Spalte  7  enthaltenen  Werthe  sind  aus  den  beob 
achteten  logAj  und  logA^  berechnet  durch  den  Ausdrucl 
-J-  (log  ^2  -  log  Aj  -  0,1068  log  J^  I J),  log  A,  /  ^*  für  den  al 
steigenden  Ast  erhält  man  nach  Formel  (A)  und  (B)  logAg/A^»  = 
]/2  p  log  /to  /  «^  +  o,  log  /^  /  e/.  Die  Berechnung  nach  den  For 
mein  (A)  und  (B)  hat  nur  den  Zweck,  die  Beobachtungspunkt 
durch  die  Constanten  dieser  Formeln  zu  ersetzen,  um  dei 
Curvenzug  rechnerisch  im  Grossen  und  Ganzen  zu  verfolgeB 
Obwohl  diese  Formeln  die  Beobachtungen  nicht  immer  inner 
halb  der  Fehlergrenzen  darzustellen  scheinen,  sind  sie  docl 
sehr  nützlich  für  den  Vercrl^i^'h  verschiedener  Curven  unte 
ciiinn'ler  und   für  spätere    BetriK-lituiii^en. 

Resultate  der  Beobuehtungen  an  Eisenoxyd. 

ha-  iMseiidwd  i  I'\'.,<  >.^  l)i'rand  -ndi  auf  der  einen  Seiten 
lläehe  <le^  d()))|»eltt'ii  1 'ia  1  iiddeidir--.  Man  hestrieh  das  Imrizonta 
L^eleL^tc  Platiidiu'cli  nniiilifli^t  i^dHuditnässi;^^  mit  einer  mässii 
conceiitni'ten  Ja"'-un,L:  \(ni  Ki-eiiN  it rinl  m  \\  a^ser  und  verdampft' 
laii^saniM  da-  \\';i^>ci-  und  «de  Sänrr  durch  Erhitzen  tnitteU 
rllle~^  clrct  nsclicii  StitiMi«'-.  -(»da^s  rni  dünnes  f:^l(.jcliiii,|s>iire^ 
[liiutclieii  dr-  ()\\d('-  rdii'i'j  lilud).  wclcln'^  sefir  fe^t  am  Platn 
liath't.  Dn'-e-  \d'rrahi'('n  wurde  \  hi-  s  mal  wieih^rlntlt .  hi 
dir  S(dncht  -h  dick  war.  ilas-  »Im-  INatm  vidlig  verdecd\t  wurde 
Nach  irnmt'i'ein  'rlidiri!  \  t- i'wandellen  >adi  ilie  anfmgs  braun- 
lirliHii     ItaiuMi     Iv<)rni'iii'!i      !•     i^rau*'     l\r\<talie.    die    sndi     nicht 

l       V.-     WAV    w  i^-'-iitii'  ii .      it-    \N';i-~-'f     heim    \  «■r(]:inij)t"en    niclit    z'iii 
^ü'li'ii   /ii    iriiiij-ii.    'li     1;.-   ^■Iti'i:;    .i'i'i('!-iit:i]l-   iiii'j lficinn;i-.>iL^   wur«!«'. 
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weiter  veränderten.  Ich  habe  nicht  mit  Sicherheit  constatiren 
können,  dass  innerhalb  4  bis  8  Schichten  die  Zahl  der  auf- 
getragenen Schichten,  sowie  die  Umlagerung  des  braunen  Oxydes 
in  graues  für  die  untersuchten  Strahlungserscheinungen  von 
Einfluss  war.  Die  zu  besprechenden  Messungen  sind  mit  ver- 
schiedenen Schichten  gemacht,  deren  Dicke  sicher  nicht  die 
gleiche  war.  Die  Resultate  scheinen  aber  für  alle  die  gleichen 
zu  sein. 

Trägt  man,  wie  es  in  Fig.   1  für  die  Curven  437^0.  und 
lOOF  C.    geschehen   ist,    log/    als    Ordinate    und   logA    als 
Abscisse  auf,  so  werden  die  Energiecurven  verschiedener  Tem- 
peratur  nahezu   congruent.     Legt   man    durch  parallele  Ver- 
schiebung  der  Coordinaten    zwei  Curven    mit  ihren  Maximen 
aufeinander,  so  fallen  sie  nahezu  auch  in  ihrem  übrigen  Ver- 
laufe aufeinander.    Dies  Verhalten  wird  illustrirt  durch  Fig.  2, 
in  der  eine  Reihe  von  Energiecurven  in  der  erörterten  Weise 
übereinander  gezeichnet  sind  und  zwar  so,  dass  nur  diejenigen 
Beobachtungspunkte  eingetragen  wurden,  welche  nicht  in  Ab- 
sorptionsbanden   fielen.     Nur   die  letzten  Punkte   der  Curven 
ßiittlerer    und   niederer  Temperaturen,    welche    zwischen  logA 
=  0,89  und  0,90  lagen,    sind  noch  durch  die  Absorption  des 
Prisma,  die  hier  bereits  fühlbar  wird,  herabgedrückt.     Hier 
^öd   in    den    folgenden    Tabellen    sind    absichtlich    diejenigen 
Kurven  zusammengestellt,   welche  die  stärksten  Abweichungen 
^on  einander  enthielten,    die  für  Eisenoxyd  überhaupt  beob- 
achtet sind.    Tabelle  in  enthält  eine  zahlenmässige  Zusammen- 
stellung des  ansteigenden  Astes  verschiedener  Energiecurven. 
Die  für   gleiche  Werthe  von    log  J^/J  aus  den  verschiedenen 
"^obachteten    Curvenzügen   interpolirten  Werthe   von   logA^/A 
^Qden  sich  hier  in  den  Horizontalreihen,     Jede  VerMcalreihe 
Enthält    den    gesammten    ansteigenden    Ast    einer   Curve   wie 
spalte   7    in   Tabelle    II   für    437^    und   in    der    Ueberschrift 
^^^  der  Zahlenwerth  der  Constanten  2  p  der  Parabel  (logA^/ A)^ 
^  ^p  log  J^l  J)  notirt.     Die  vorletzte  Spalte  enthält  Beobach- 
""^^Uelwerthe  aus  den  Zahlen  der  Reihen,   stellt  also  eine  den 
^^gspunkten  entsprechende  mittlere  Curve  dar,  und  die  letzte 
^P^lte    enthält  die    entsprechenden   Werthe.   welche    sich    mit 
^^^em  mittleren    Werthe    für    2p   nach    der    Parabelgleichung 
^^^  log/    /A  berechnen. 
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Tabelle  III. 

» 

r-         '  t-         1  «         1  CO         Ih 

!D 

_ 

s  s 

S  ■* 

/  f='.f  s- 

*'  Ö"  1  f  5   °'  S"  i'  f  5"  f  d" 

""o- 

f  s~ 

'°^?»'lili-Ji'^-t«"^^"l^-l 

K  n 

t  II 

Ic  ^ 

J'm     3'«    ^o".^"     ^«    J^  "     S^« 

1« 

1" 

194'C.  295»C.  *3Tt;.  184=C.|  ä28°C:693°C.  703"C. 

840.5"C 

IOOI"C. 

0,010  0,045    0,047   !o,OS9    0,013'!o.041  *  0.041-;o.O37- 

0,039 

0,038 

0,050  0,088    0,093    0,084' 0,089-'o,OS6' 0,086    0,086 

0,081 

0.088 

0,100  0.120  ,0,1S2*0.119"0,I21*0.121',0,120  !o,121 

0,114 

0,120 

0,200  0,165    0,l80-0,166'0,167*0,ni    0,167    0,169 

0,162 

0,170 

0,300  0,200    0,215-0,203    0,203    0,209  lo,206    0,206 

0,196 

0.210 

0,400  0,230    0,244'|0,335    0,234   :o,242  10,288    0,237 

0,226 

0.243 

0,600  0,256    0,268*0,265    0,259    0,268  !o.266    0.263 

0,271 

0,600  0,278*0,290    0,285    0,281   ;0,990  |0,291    0,290 

0,295 

0,700  0,298*0,309   '             0,297    0,814  )0,316    0,314 

0.318 

0,800  ;0,316' 0,329                0,316   !0,33fl  10,337    0,337 

0,338 

0,900  ,0,S84'.0,347   ,             0,334    0,358    0,360    0.358 

0,358 

1,000  i0,35I*'0.385   '             0,351    0,375    0,380    0,378 

0,371 

1,100:0,370*0,382                0,368    0,395  ; 0,395    0,398 

1,200,0,364    0,399   ■             0,383    0,413  ,0,412  iO,416 

1,300  0,401    0,415                0,399  '0,432  ;0,428  lo.434 

1,400  0,417    0,431                 0,415    0.450    0.445    0,45) 

l-.-iOO  0,484    0,4-1'; 

•  'A-Mi    ii.-it;;i    ().4i;l'    n.-iii« 

Tal.rllr     IV     .T„lc,:i     ,.;i,.      Zil^^i  lillilHläl,lllll,S     il.'l 

I-™.!,.],     A-1      .l,:,r.ik;.n.ii.ii,lvK     /.Mm     lilr     l.r 
Kuiirti..!!     ...II      .■-  J      J.      !■: ;ii.ii    -iiiil    in     t-i 

it.'ii  S|.,li..  .ii-i-Tii-:  ■•   II    -n:    ....    '•„-:.■  i-M'i-.   a 
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Ueber  jeder  Spalte  findet  man  deu  Werth  a,  der  aus  den 
Beobachtungen  abgeleitet  ist,  wie  in  Tabelle  II  gezeigt  wurde. 
Die  Torletzte  Spalte  enthält  die  Mittelwerthe  der  Zahlen  der 
Reihen  und  stellt  also  eine  mittlere,  den  Beobachtungspunkten 
folgende  Curve  dar.  In  der  letzten  Spalte  befinden  Bich  die 
entsprechenden  Werthe,  welche  sich  nach  der  Formel  mit 
einem  mittleren  Werthe  für  a  berechnen.  Bei  den  Curven 
niederer  Temperaturen  der  Tabelle  III  fielen  die  absteigenden 
Aeste  in  die  Absorptionen. 

Tabelle  IV. 


log 


als  Function  v 


.log  - 


11 

51 

|| 

o-g 

=-i 

II 

i 

II  ° 

H   = 

li   d' 

II   o" 

- 

r 

j.= 

t' 

t 

isrc. 

484"  C. 

528°  C. 

893"  C. 

703"  C. 

U'OV  C. 

0,100      0.008 

0,009 

0.005 

0,00.i 

0,013 

0,009 

0.008] 

0,0100 

0,20U      0,018 

0,018 

0,016 

0,018 

0,020 

0,020 

0,0181 

O.OSOl 

0,300      0,030 

0,032 

0,028 

0,02t) 

0,029 

0,029 

0,0293 

0,0301 

0,400      0,046 

0,045 

0,041 

0,036 

0  03Ö 

0,(142 

0,0413 

0,0402 

0,500      0,060 

0,057 

0,047 

0,045 

0.046 

0,052 

0,0513 

0,0502 

0,600 

0,069 

0,055 

0,056 

0.059 

0,0597 

0,0602 

'.',700 

0.065 

0,065 

0.075 

0,0686 

0,0708 

•»,800  1 

0,072 

0,091 

0,0813 

0,0803 

0,800  ' 

0,087 

0,104 

0,0951 

0,0904 

1,000  1 

0,0518 

{i.ioeo) 

0,1004 

Inwieweit  die  A 

bweich 

ungen, 

die  noch  unte 

r  den 

Curven 

Verschiedener  Temperatur  vorhanden  sind,  Fehlerquellen  zu- 
Zöschreiben  sind,  ist  schwer  zu  diseutiren.  Es  scheint,  dass 
<ier  ansteigende  Ast  der  Curven  niedriger  Temperatur  im  An. 
fange  ein  wenig  steiler  ist,  als  bei  den  übrigen  Curven.  Doch 
muss  man  wohl  bedenken,  dass  geringe  Beobachtungsfehler 
an  den  Enden  der  Curve  durch  die  logarithmische  Darstellung 
stark   vergrössert  werden.')     Von  log /^/ -7  =0,5   an   bis  zum 


1 1  In  der  beobachteten  prismatischen  Curve  ist  der  anstcitjende  Ast 
bei  höheren  Temperaturen  ausserordentlich  steil,  bei  niederen  Tempurtttureii 
aber  viel  flacher.  Infolgedessen  fällt  bei  den  Curven  höherer  Temperatur 
wegen   des  nahen  Masiiiium   vir]  mehv  Lieht  benachbarter  WellenlfinKPii 
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Maximum  und  im  absteigenden  Aste  kann  man  dageg 
systematische  Abweichungen  kaum  mehr  finden.  Allerdii 
werden  die  Beobachtungsfehler  nahe  dem  Maximum  durch  ( 
logarithmische  Darstellung  verkleinert.  Im  Grossen  und  Gans 
zeigt  sich  jedenfalls  die  Congruenz  erf&Ut. 

Diese  Eigenschaft  der  Curven  besagt,  dass  ///^  für  a 
Temperaturen  die  gleiche  Function  von  XjX^  ist,  eine  Gese 
mässigkeit,  welche  Wien  theoretisch  begründet  hat  (vgl.  p.  4S 
Ausser  der  ersichtlichen  ausserordentlichen  Vereinfachung 
der  Darstellung  und  Betrachtung  ergeben  sich  hieraus  nc 
die  folgenden  Vortheile: 

Die  im  Beispiele  durch  Zeichnung  ausgefüllten  Absorptioi 
lücken  werden  durch  beobachtete  Punkte  überbrückt,  wenn  m 
auf  die  betreflFende  Curve  eine  Curve  anderer  Temperatur  le 
welche  in  dem  nämlichen  Abstand  von  log«/^  keine  A 
Sorption  hat.  Z.  B.  wird  die  Absorptionslücke  zwischen  ' 
l  =  0,37  und  0,48  in  der  Curve  437^  Fig.  1,  durch  Beobachtun 
punkte  ausgefüllt,  wenn  man  die  nebengezeichnete  Curve  10( 
in  gesagter  Weise  mit  ihr  zur  Deckung  bringt.  So  lasj 
sich  für  jede  Absorptionslücke  jeder  Curve  leicht  ausfüllei 
Curvenzüge  aus  Curven  anderer  Temperaturen  finden. 
Fig.  2  sind  die  Beobachtungspunkte  aller  Absorptionsstel 
fortgelassen,  trotzdem  ist  dort  keine  einzige  Stelle  ohne  Be( 
MclitungspnidN'to.  Sogai*  die  breiten  Absorptionen  des  Wass 
<lain))tes  ]»ei  l;iiii^>-ren  Wellen,  welelie  rlie  absteigenden  Ae 
(Irr  ('urven  nicdei-er  'i'einjM-ratnien  stin^en.  und  die  Maxi 
der  ('ur\(Mi  niHiifr^ter  'rt'iii|)eratureii  vei'nieliten ,  werden  nc 
mit  ziendieliei- Siidn-idieit  ansgetiillt :  es  gelingt  leicht,  mittl» 
lietiiige  tl^r  Absoi  ptionen  an  den  Absoi-ptionsstellen  zu 
milW'lii.  um  -ie.  wi.  es  erwiin-elit  scheint,  zui*  Correction  \ 
]^)eni);iclitnrigen  li«  ranzuzielien.  Zum  l)eispiel  zeigt  sieb,  d 
der  ]?uid<l  l)ei  lou/.  ^--  (•.T'm;  zwisclien  den  zwei  starken  Wass 
al)s(»rptioiien  im  iMiltel  «'twa  um  O.OSiMl  zu  inedrig  liegt,  a 
nur  eiiiiU'  Absorption  \  on  ea.  7  rmc.  unteiiiegt.  sodass  wir 
unserem    r»<u-]>e'!     l-'iT"    ilcn    h/t/tiui    ('ur\tiizug    nielit   ei'bebl 


si'hciiirii    li'ilpf    'ii''    ;i ii^r''iL:<'iiil'ii    A.>:>     A'-v   (   iir\i'n   iiinitTtT  '1 ''m{M'ra 


r 
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fehlerhaft  gezogen  hatten.  —  Das  Gebiet  jenseits  log ).  =  0,86, 
^0  bereits   die  Absorption   des  Prisma  beginnt,  kann  für  die 
Curven   der   niedersten  Temperatur    noch   einigermassen  her- 
gestellt werden.     Wenn    nur   ein    kleines   Stück   einer  Curve 
sicher  beobachtet   ist,   lässt   sich  die  ganze  Curve  leicht  mit 
ziemlicher  Genauigkeit  angeben.   Es  ist  z.  B.  die  Curve  117®C. 
der    Fig.   2,    deren    Maximum    bereits    weit    in    die  starken 
W'asserdampfabsorptionen  hineinfällt,  so  durch  die  Punkte  der 
anderen   Curven  ergänzt,   dass  ihr  Maximum,   und  alles,  was 
von   ihr   interessirt,    mit   ziemlicher  Sicherheit   erhalten  wird. 
Für   die   Maximumbestimmung    kommt  in  solchem   Fall  noch 
<lie    angenäherte  Gültigkeit  des  Parabelgesetzes  als  ergänzen- 
des Uülfsmittel  dazu. 

In  den  Tabellen  III  und  IV  ist  für  den  an-  und  ab- 
steigenden Ast  eine  mittlere  Curve  gebildet,  die  nahezu  durch 
die  angegeben  Formeln  dargestellt  wird.  Diese  mittlere  Curve 
findet  sich  auf  Fig.  3  durch  die  Punkte  ©  0  0  eingezeichnet. 
Die  anderen  Curven  dieser  Zeichnung  geben  an  1.  den  Ver- 
lauf  von    Webers    entsprechender    Curve  —    (nach 

Formel    la),    2.    von    Michelsons    Curve (nach 

Formel  2a),  3.  von  Köveslighetys  Curve   .  — . (nach 

Formel  3  a). 

Den  Beobachtungen  kommt  Webers  Gesetz  am  nächsten. 
Die  Web  er' sehe  Curve  zeigt  insbesondere  eine  Unsymmetrie 
in   demselben  Sinne,  wie  sie  beobachtet  ist.     Trotzdem  ist  es 
unmöglich,   diese  Curve    als  identisch   mit  der  für  Eisenoxyd 
beobachteten    Curve    anzusehen.      Der    ansteigende    Ast    der 
Weber' sehen    Curve     fällt    nur    in     dem    Gebiete    von    log 
>.^/Aj=:0,2 — 0,3     nahe    mit    den    Beobachtungspunkten    zu- 
sammen.    In   grösserer   Nähe    vom  Maximum   liegt  Weber's 
Curve   höher,    und    für   grössere  W^erthe    von    logX^J  }^    liegt 
Weber' 8    Curve    tiefer.     Weit    grösser    aber,    als   beim    an- 
steigenden Aste  sind   die  DiflFerenzen   beim  absteigenden  Aste 
^6r  Curven,  wo  Weber 's  Curve  weit  höher  liegt.   Die  Differenz 
zwischen  Weber's  Curve  und  der  mittleren  Beobachtungscurve 
^^^  hier    etwa   zehnmal   grösser,    als    die    äusserste   Differenz 
zwischen  der  mittleren  und  den  einzelnen  beobachteten  Curven. 
^iß  unsymmetrie    ist    also  in  Web  er 's  Curve  eine   erheblich 
^össere,  als  bei  den  für  Eisenoxyd  beobachteten  Curven.    Die 
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Curven  von  Michel son  und  Eöveslighety  finden  dur 
Beobachtungen  an  Eisenoxyd  keine  Bestätigung. 

Die  Bestimmungen  der  Wellenlängen  der  Maxima  al 
Eisenoxyd  beobachteten  Curven,  welche  meistens  in  dei 
Weise  ausgeführt  sind,  wie  für  die  Curve  437^  gezeigt  ist, 
ten  Werthe  von  Ä^,  welche  in  Tabelle  V  zusammengestellt 
Es  zeigte  sich,  dass  k^  x  absol.  Temp.  nahezu  constant 
Da  die  Constanz  aber  nicht  strenge  erfüllt  war,  habe  ich  : 
besserer  Formulirung  der  Beobachtungen  die  Constanten  c 
der  Formel 

(5)  ^«  X  r/»  =  c 

berechnet,  welche  diese  Formel  zu  einem  möglichst  gut< 
schluss  an  die  Beobachtungen  bringen.  Das  leisten  di( 
stauten  c  =  1866,5  ß  =  0,9500.  Die  so  berechneten  \ 
für  A„  finden  sich  unter  k  ber.  der  Tabelle.  Einen  be 
Anschluss  an  die  Beobachtungen  über  Eisenoxyd  c 
die  Formel 

(6)  A^y=2506+-^. 

Obwohl  diese  Formel  bei  der  Interpolation  innerha 
beobachteten  Temperaturen  mehr  leistet,  als  Formel  5,  sp 
doch  mehrere  Gründe  dafür,  dass  Formel  5  dem  wahre 

setz  luilier  kommt,  als  Formel   ü. 

All  l)ei(leii  Formeln  sieht  mim.  wie  wenig  an  der  Co 
Voll  /.  >  '/'  t'elilt.  ■/  ist  um  5  l^-oc.  von  Fins  versd 
iiiul  \)'J>>  '/.  koimnl  in  dtMii  Iteohaclitetcn  (-Jrhiete  nur  lürk 
/.      in    r>etr;iclit. 

In  (lei'^rllieii  \\  cisM.  wie  Wir  da^  Beispiel  487"  ,i::e/«^i 
wui'ilen  (Inrcli  ubwcclisflniie  Veri^deidiun^"  eorrespondi 
Intensitäten  in  den  Fnei-uiecuiN  eii  und  in  den  isoehronial 
Kurven  die  Wertlie  \on  loi:  •/  als  Funrtion  von  lou 
^ndeitet.  F^  /eii^Me  >]r]\,  da^^  '«»l,^-/  eine  lineare  Funeti« 
loL""    T  i-t.      Das    li'^is^t.    lia-^ 

T  ./     .  r  r 

f^rtVillL     Ist.       Nihil     .i.ii     l*)e(  d.a>'!il  uni!:t'!i     sind     die     \\  ertl 

(  ''  »nstatitiMi  : 

.  ■    -^  ; ; .  ö  !  1 1         In       r'     ■  T) .  1 1 T)  7  7  . 

1      V.\]\<      \'' 'ii'i  uti_  •■     M  '  I !  I,' !  I  !i  Ml'     i'iluT    'iii'X'    'rii;it>arlic    liii! 
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878 

937 
973 
874,6 
688 
1001 

looe 

1063 
1084 
II24 

4 

1- 

SäiiSiiisSsriliäSiislls  2  ssi 

3,715 
3,604 
8,621 
3,463 
3,481 
3,166 
8,223 
2,967 
2,667 
2,701 
2,683 
2,674 
2,662 
2,805 
2,413 
2,413 
2,302 
2,299 
2,200 
2,164 
2,178 
2,160 
2,129 
2,110 
2,108 
2,089 
2,006 

V 

iillllllllllllllf llllll  1 III 

3.- 

2660 
2660 
2683 
2612 
2686 
8664 
2662 
2696 
2604 
2610 
2604 
2610 
2620 
2648 
2647 
2668 
2650 
2670 
2661 
2664 
2710 
2785 
2711 
2706 
2769 
2723 
2800 
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Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe  von  J^  sind 
Pabelle  VI  neben  die  beobachteten  gesetzt.  Dies  Gesetz 
ils  innerhalb  der  Fehlergrenzen  für  Eisenoxyd  erfüllt  an- 
'hen. 

Tabelle  VI. 
J_  &\b  FuDctioD  vüD  der  TemperaRiT. 


Temperatur 
C.        absolut 


,    I     beob. J 


•'n 
beob. 

0.167 

0.247 

0,313 

0,4«6 

0,4 1)0 

0,B24 

0,65M 

0,^85 

0,967    I 

1.355 

1.370 


ber.  Fl.  (7) 


0,310 
0,445 
0,450 
0,640 
0,G5B 
0,«63 
l),»62 
1,347 
1.404 
1,430 
1,561 
1,872 
2,988 

s,ieo 

3,231 
3,322 

3,5,^2 
3,985 
4,013 


Temp.   7"    I       Anzahl 
dea  Scniebei«  i  vemerlbeter 
"  C.  bochromatics. 


801 

9,77S 

9,428 

875 

16,02 

15,54 

902 

1S.97 

18,47 

966 

27:59 

27,19 

971 

28,20   1 

28,01 

976 

29,18   ' 

28,87 

988 

31,62 

30,93 

1016 

37.67 

36,18 

1097 

56,.jt: 

55,90 

1114 

61, HO 

60,87 

11.^1 

74,10 

73,35 

1161 

78,40 

76,99 

1210 

99,04 

97,36 

1246 

114,8 

114,9 

1248 

115,Ü 

1255 

H9,(i 

11  nie 

TeroperBtnr  T 

beob. 

ber.  Fira 

Temp.  T 
d«  Schiebe» 

°C. 

Aboü 

'C. 

HbwilDt 

laochromBäa 

1001 
lOOfl 
1053 
1084 
1124 

1274 
1382 
1326 

1357 
1397 

12S,,'i 
134,6 

ie4,s 

188,7 
214,1 

180.2 

136.0 
16S.6 
170.4 

21S.0 

15 
15,6 
15,4 
11,6 

15,7 

Die  mittlere  Energiecnrve  und  Formel  5  und  7  stellen 
die  gesammteil  Strablungserscheinungen  fUr  Kisenoxyd  in. 
Für  die  Gesammtatrahlung  folgt: 


'■^fr(-h> 


I'i 


von  der  Temperatur  ist,  orgiebt  sieb  aus  (ö)  und  (^ 
fJi  TdX=  c"  T'-ß  =  c"  2**™ 
Die  iäacliromatischen  Curven  befolgen  das  Gteeetz  (7)  nich"^ 
Sie  sind,  log^ir  als  Function  von  log  2"  betrachtet,  keine  gö 


leii.  snndeni  gekrümmte  Linien  und  s 
elilii'li  vorsdiieilen  n 


var  für  verscl 
sirll  t 


uf  tJruc  ' 


'/■;    i- 
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wenn  ?^,^  die  Wellenlänge  des  Maximum  der  zu  T^  gehörigen 
Eoergiecurve  bedeutet. 

Aus  (7a)  und  (8a)  folgt: 


\,m 


;iO) 


Nach  (5)  und  (5a)  ist: 

Aus  (9)  und  (10)  ergiebt  sich: 


^x^ 


T^\ß 


T, 


l,m    * 

In  der  zur  Wellenlänge  Ai^^  gehörigen  isochromatischen 
Curve  ist  /ai.tot,  die  zu  einer  beliebigen  Temperatur  T^  ge- 
hörige Intensität,  Jx\,mT^  aber  die  Intensität,  welche  zu  der- 
jenigen Temperatur  T^  gehört,  welche  mit  Ai^^  durch  die 
Gleichung  (5  a)  verbunden  ist,  oder,  deren  Energiespectrum  bei 
^•1,«  seinen  Maximalwerth  erreicht.  Es  ist  mithin  das  Ver- 
lältniss  der  ersteren,  variabelen  Intensität  der  isochromatischen 
>urve  zu  der  zweiten  festgelegten  Intensität  eines  bestimmten 
Punktes  der  isochromatischen  Curve  für  alle  X  die  gleiche 
<^unction  des  Verhältnisses  der  zu  den  zwei  Intensitäten  ge- 
lörigen  Temperaturen:  Ein  Gesetz,  welches  ganz  analog  dem 
jrundgesetz  für  die  Energiecurven  erscheint,  und  welches  eben- 
alls  aus  Wien's  Erörterungen  abgeleitet  werden  kann. 

Ferner  ersieht  man,  dass: 


rpa  rn  a 

VC  T  die  beliebige,  2\  die  bezeichnete  Temperatur  sein  sollen, 
lie  gleiche  Function  von  [TjT^y  ist,  wie  die  Function  f(Xß^) 
ron  A/A^  ist,  welche  das  Verhältniss /;. 2^/ e/;.,;^^  vorstellt.  Durch 
maloge  Schlüsse  folgt,  dass 


u  a 

f^    .     T  iß 


iie  gleiche  Function  von  A/A^^^  ist,  wie  die  Function  JitI^it, 

von  [TlT^'f . 
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Es  waren  isochromatische  Curven  beobachtet  für  sechs 
Wellenlängen.  Man  trug  diese  Curven  wie  die  Ekiergiecurven, 
log  /  als  Function  von  log  T'abs.  auf  Coordinatenpapier  auf  und 
bezeichnete  in  jeder  Curve  den  der  Temperatur  T^  entsprechenden 
Punkt,  nämlich 

l        1,110    2,249    8,119    4,584    6,257    7,769 
log  A   0,0453   0,8520   0,4941   0,6618   0,7964   0,8908 
log  Ti    —     3,073    2,928    2,747    2,605    2,508 

Alsdann  legte  man  durch  parallele  Verschiebung  der  Co- 
ordinaten  die  so  bezeichneten  Punkte  aufeinander.  Dann  zeigte 
sich,  dass  alle  diese  Curven  sich  gegenseitig  nahezu  bedecken. 
Daraus  folgt,  dass  J^t-^xt^  Air  allelsochromatics  die  gleiche  Func- 
tion von  Tj  T^  ist.  Diese  so  übereinander  gedeckten  Curven  finden 
sich  in  Fig.  4  mit  den  Beobachtungspunkten  eingezeichnet.  Die 
Bemerkung  giebt  unter  A  log  T  und  A  log  /  die  Strecken  an,  um 
welche  die  Coordinaten  vermehrt  werden  müssen,  um  die  ein- 
zelnen Curven  wieder  in  die  nach  der  Beobachtung  richtige 
Lage  zu  einander  zu  bringen.  Alle  Curven  sind  zwischen  den- 
selben  Temperaturgrenzen  beobachtet.  Da  diese  Temperaturen 
aber  in  sehr  verschiedener  Entfernung  von  der  Temperatur  des- 
Pfeils  logTj  lagen,  so  fallen  die  Curven  nur  stückweise  über- 
einander. 

log  •/,.!, ;„r,  ^i^i'  die  (iirve  1,110^/  lie,c:t  weit  ausserballj 
des  l)('()l);iclitHt('ii  TenipLTai  nilir'reiclr-.  rjcirtc  man  diese  Curvr 
so.  da<s  >iL'  McJi  Tii'">u"]ii'li^t  in  di'n  ( 'iii'Vi'iizuLr  dei"  aiidHi-ji  füllte, 
wie  es  in  der  Fi'jur  iZc^clitduMi  i-^t,  uinl  betrachtete  den  aus 
den    aiH leren  ('ar\('ii    erL;;i;i/ten  ( ^ii'ven/ui,^   \\\>   ilii'e  Kortset/.untz, 


so   j^Hnvaim    man    Inr    >ie: 


lu^-/  ,     j     -  :;.><>!      loLT  'l\  -    :;.:^si;  ;  /;     •  i?48:i*'ai)s.) . 

Man  könnt''  s«i  A\v  T»  nipta'a  t  ur  Ic^tinimen.  dt-ren  Knergie- 
ciirvi'  lici  /.  -  1.1  h>//  dir  Maximum  l»osit/i.  ohne  diese  Tom- 
peratnr  M'lhci  rr/eiiLit  /ii  hahen.  denai  ^Fe^siniL!;  heute  keiner  an- 
d'M'en  Mi'tliiido  /UL'.'inLd n'h  i-t.  M^  hci't'cjinet  ^irh  nun  naeh  For- 
mel (••)  iVii  /.  ,,  ^-- I .  l  I  (•  aN  /u^«'la'irii:t' Temperatur  h)g  7'^  =  ;5.4ri^ 
uml  (hii'aus  narh  purnio]  1 7 ,  loi:./,,  j  ^  -LlCtf».  Le.ut«^  man 
ahei-  die  isorhi  < 'nniMscJic  (  .ir\e  ^o,  da^^  si(di  t'iir  log  p/^  ^tatt 
i).s(il  l.HW.  ri-fiiehl.  -"  t'uirt  -U'  -leii  <e]d<'cl]ter  in  den  Curven- 
/UL^    (h:'i-    a'nicri.'h    ('ur\<'!i.    niid    r-^    mu-^    dann     dire    ioi:-/-Axe 
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parallel  der  logT-Axe  um  einen  Betrag  verschoben  werden, 
der-  nicht  zu  log  2^  =  3,468  führt,  sondern  zu  demjenigen 
]og  I^^  =  3,417.  Die  Curve  würde  also  nicht  zugleich  mit  dem 
Cixrvenzuge  der  anderen  und  mit  den  Formeln  (6)  und  (7)  in 
U^lereinstimmung  sein.  Dagegen  berechnet  sich  nach  -den 
Formeln  (5)  und  (7)  für  A^  =  1,110 


log  T, 

log  Ji 

ber.  Fl.  (5)  bez.  (7)     3,396 

3,756 

beob.                          3,386 

3,801 

Die  isochromatische  Curve  P.  =  1,110  fügt  sich  demnach  den 
Fox-meln  (5)  und  (7)  und  zugleich  dem  Curvenzuge  der  übrigen 
Isochromatics  erheblich  besser,  als  den  Formeln  (6)  und  (7) 
uxid  den  übrigen  Curven.  Dies  ist  einer  der  Gründe,  welcher 
MoLr  für  Formel  (5)  als  für  Formel  (6)  spricht. 

Die  Vortheile  dieser  zunächst  unabhängig  von  den  schon 
bekannten  Gesetzmässigkeiten  der  Energiespectren  constatirten 
Q^^setzmässigkeiten  der  Isochromatics  sind  wiederum  ausser- 
oi'cientliche.     Kennt  man  die  eine  Function,  deren  Gurvenzug 
dxix"ch    die  ßeobachtungspunkte    der  Figur   festgelegt   ist,    so 
g^xiügt  für  irgend  eine  isochromatische  Curve  die  genaue  Fest- 
'^Sung  weniger  Punkte   innerhalb  eines   eng  begrenzten  Tem- 
peraturbereiches,  um   sie  in   den  bekannten  Curvenzug  einzu- 
fügen.  Man  hat  dann  sofort  die  Temperatur,  deren  Energiecurve 
l>ei  dieser  Wellenlänge  ihr  Maximum  hat,  und  die  Intensität, 
w'elche   zu    dieser  Temperatur   gehört,   wie  es   für  die  Curve 
Wl^lOjU  gezeigt  ist.     Es  erscheint  möglich,  so  Temperaturen 
z'u.  bestimmen,  deren  Energiecurven  für  sichtbare  Wellenlängen 
ibir  Maximum    der  Energie    besitzen,    also  ohne  eine  weitere 
Ex:trapolation  als  die  Extrapolation    der  Congruenz    der  Iso- 
citiToinatics ,   Temperaturen  zu  erreichen,  welche  die  Grössen- 
ordnung  der  Sonnentemperatur  besitzen,  wobei  bemerkenswerth 
^^t,    dass  man    diese    Temperaturen    gar    nicht    herzustellen 
braucht. 

In  Fig.  4  befindet  sich  als  Tangente  an  dem  Curvenzuge 
^^r  Isochromatics  und  in  Berührung  mit  dem  Punkte  -7, ,  wo 
^^^  Punkte  •/;,  7,  der  verschiedenen  Isochromatics  aufeinander 
gelegt  sind,  eine  gerade  Linie,  welche  der  Formel  (7) 

Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.     N.  F.     öS.  31 
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entspricht.  Zugleich  sind  die  beobachteten  Jx^q>  der  Ta 
eingetragen  y  welche  die  gerade  Linie  bestimmt  haben, 
sehen  daraus,  dass  die  Intensität  der  isochromatischen  ( 
irgend  einer  Wellenlänge  bei  niederen  Temperaturen  schi 
wächst,  als  der  Proportionalität  mit  T*^  gemäss.  Bei  der 
peratur  T^,  welche  Äi^m  entspricht,  wird  die  Zunahme  pr 
tional  mit  T\  Für  noch  höhere  Temperaturen  wird  sie  ii 
langsamer. 

Nach  den  Erörterungen  auf  p.  479  und  nach  Forme 
lässt  sich  der  Curvenzug  der  isochromatischen  Curve  so 
rechnen,    dass    er   congruent   dem   Curvenzuge    des   En( 

spectrums    wird.      Es 
nämlich  zu  dem  Zweck 


>■  t  lod-c- 


m 


Vi'.  :■. 


logJ^-logJ^ 

als  Function  von  /Slog 
dargestellt  werden. 
Darstellung  findet  siel 
den  XXX  Punkten 
Fig.  3.  Man  sieht, 
diese  Punkte  in  den  Cu 
'zu^  •  :  der  Kneririeci 
liiihiiil'allc'ii.  W  ürdeiiiaii 

,;iM,Lr  7'  /;  log-/'  y;  ^u 


■^Cl^Sf 


11    wälileii.    so    wiii^ii'ii    di''    Piiiikti^ 


zu  beiden  .^ 


df's  M.'ixiiiiinii--  ein  weni^"  hrdin-  licirfii.  als  die  Puid\tt 
hjierL'M'ciirvc :  alier  M  »dx  r\  ('iirNc  wiii'iit'  trot/deni  nicli 
!i-di<'i'iid  i'iT(dr]it.  Dit^  runktc  ;  ;•  ^iml  Lii'aplnscdi  in  iVdg 
\\  ri-^ccrniit l<"lt .      Au-    kdii:.    -1    Lrrill"   man    mittels    eiii(^<    Z 

laiiLZ's  den  ](iu' •/-('< lordin.'ilt'ii  ilu^  Stindv^  z\vis(dieii  dur  i:»/] 
Liiii<'  und  dt-m  ( "urvmi/ui:!'  dw  Koclii'omal ir<  al).     Diese  S 

- 1 M  d    l:"  i  *  •  1 '  •  1 1 


./ 


;■, 


( ) 


( r 


t  t 


Au-  i'aMi   /.iiL!'eli<"iiT^'Ui    M)^  / -\\  crl  !i.-ii   l^-rcrliiicl»'  man  .^/Iol: 
I  dt.'  in  ;d;!ilnlier  \\  n-i^  wir  für  dir  i'jimui'M'ui'ven  vori^eih  iin 


Speciren  fester  Körper,  483 

Berechnung  der  Constanten  2  p  und  a  der  Formeln  (A)  und  (B) 
(p.  467)  ergab  für  die   x  X  Curve:    ' 

2^  =  0,1372,         a  =  0,1168. 

Wäre  die  Energiecurve  log  Jx^tI^xt  ganz  oder  theilweise 
eine  Parabel,  so  müsste  auch  der  Curvenzug  der  isochroma- 
tiscLen  Curve  ganz  oder  theilweise  eine  Parabel  sein.  Denn 
stellte  /'{Fig.  5)  die  Parabel  log/A,„r/«^Ar  dar,  und  ist  s  die 
gerade,  diese  Parabel  in  A  tangirende  Linie  von  der  Form 

5  =  const.  +  "  log  ,  -  y 
SO    wird  Ä  das  Maximum  der  Curve,  welche 


a 


log 


Vi 


*^Ar 


^Is    Function  von   logA/A^   entspricht.     Die   parallel    der  log 
"^m  /«/-Richtung  genommenen  geraden  Strecken  zwischen  s  und  /* 
stellen  die  Ordinaten  dieser  neuen  Curve  dar.     Diese  ist  also 
^^.ch  bekanntem   geometrischen  Satze   ebenfalls   eine  Parabel. 
Sie  ist   ferner   nach    den    Erörterungen    auf  p.  479  identisch 
^it  der  isochromatischen  Curve,   wenn  deren  Abscissen  nach 
ßlogT/T^   gezählt  werden.     Es  würde    folgen,    dass    die   iso- 
chromatische Curve  für  grössere  Werthe  von  log{TI7\Y  ein 
M^fi^imum   und    eine    Wiederabnahme    der   Intensität    erfährt. 
öi^  Intensität   der   Strahlung    einer  Wellenlänge   kann    aber 
Dciit  steigender  Temperatur  nur  wachsen  und  sich   höchstens 
^^yniptotisch  einem  Grenzwerth  nähern.     Man   darf  nicht  an- 
nehmen, dass  die  Intensität  einer  Wellenlänge  mit  steigender 
Temperatur   in    irgend    einem  Temperaturbereich  wieder   ab- 
i^immt.     Man  würde   nämlich  sonst  eine  Vorrichtung  angeben 
können,  mittels  welcher  Wärme  von   einem  kühleren  Körper 
2^  einem  heisseren  übergeht,   sodass  keine  Arbeit   dazu   auf- 
gewendet, sondern  noch  Energie  dabei  gewonnen  würde.     Es 
kann  daher  die  Energiecurve  wie  die  isochromatische  Curve, 
^J'atere  wenigstens  in  ihrem  absteigenden  Aste,  keine  Para])el 
^^lü.    Wir  haben  oben  gesehen,  dass  der  absteigende  Ast  sich 
^oerhaupt  nicht  durch  eine  Parabel  wiedergeben   lässt.     Aus 
^^^  letzten  Erörterungen  schliessen  wir,  dass  der  absteigende 
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Ast  der   Energiecurve   eine   Asymptote  haben  musB,   welcbs 
höchstens  die  durch  die  gerade  Linie 

,    ff  I       iL 
Ä  =  c  +  -^  log 


8  ^^  a 

angegebene  Richtung  abwärts  besitzen  kann.  Die  absteigende 
Aeste  der  beobachteten  Energiecurven  sind  von  dieser  RicK: 
tung  noch  weit  entfernt,  ajß  hat  den  Werth  5,96,  der  cä^^ 
sprechende  Werth  für  das  äusserste  Ende  des  beobachtete 
absteigenden  Astes  beträgt  etwa  3.  Die  Asymptote  d^ 
Weber'schen  Curve  hat  die  durch  den  analog  definirt^ 
Werth  2  gekennzeichnete  Richtung. 

Aus  den  besprochenen  Gesetzmässigkeiten  ergiebt  siczrl 
mit  genügender  Genauigkeit  das  Spectrum  des  metallener 
Fallbrettes  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates,  welches  iiu 
Mittel  eine  Temperatur  von  15^  C.  oder  288®  abs.  hatte.  Wir 
können^)  dazu  annehmen,  das  Spectrum  des  Schiebers  sei  ein 
Eisenoxydspectrum.     Wir  berechnen  nach  Formel  (5) 

logA„^  =  0,9345,        A^  =  8,60, 

und  nach  Formel  (7) 

\ogJ;    =0,461  -2. 

171 

Aus  dem  Curvenzuge  der  Energiecurven  ergiebt  sich  dann  di^ 

Intensität   tiir  alle   m  Bt-tnu*lit  kommenden  AN'ellenliingen.    I^it* 

<()  IjcrtH'lnietcii  I iitf'ii>it;t teil  iji^^  S|)(jctniiiis  du^  Srliiel)ers  siH'' 
/u  drii  ('nt-j)rrrli.,'iid('ii  hitcii^itiitcii  ^IriduT  \\  rlleidäim'*  iiT'-*' 
;n"i}i<'iri'  Tunipi^iMt  iir  liiii/umldiri  wA.  ]'>.    1<>-      4r>4i.     Eiit-^jM'a  < '^ 

MIC  ('iir\i'  -'iiicr  ;i!Mit_'r(Mi  l^'.iiipliiHllirljixrit.   st»   war   di».'   Inten>it  ^^ 
dt'^  Sj)i'rtruiiiN  d»'-  Scli!''li('i'-   mit   riiiem   i:etMLrm:4('ii   F:irt(jr  y^ 
iiiulti|iiicii''n.      Im    llfi-pitdi'    lirr  ^diii'vc    Mir    4.")T"<\  i^t    di«'  Vif  ^ 
it'i'tioii    ;iul'  d''ti    ah-..:ut(Mi    Nudimidvi    L:r/L'i,m. 

I)ii'    Vdrstfla^id«'!!     I>ft  rarlitu]ig<'ii     ix'/ielii'ii    mcIi     auf    ti:  *- 
..iiMnn.'iir    S]u_M-t  taiur-.    d.   li.    'hi-ifUi'.:!' .    in    welclium    dir    inm_^ -^ 
M.idt    'aiif^    fon-taiit     l)halirijiicii     I  iil  i/tn  adr-    der    W  elleiiliuiLit' 
1  irliii'ilirlic    iMiia'LM''    aU    b'iniiia.n    d^^'    \\  fju'nläimt'    d:i]"uu^tel    -* 
'.viiM.      \\  MÜt.'    iiia.i!     -laM     la-MM:    »iir    l^da-'riZH'    iiiiierliall»    einu-' 
'■Mii^i;ii;t  'j(/iia  h ''iitai  in  I  iTv  a  :  !'■>  \'ai  ."^fh  wi!iL:iiiiU">/aldrn  aldiTintii 
•  na    »aai  Scliv,  in'jaiiL'-/:;dijai   i  m^m  :n  litcii.    -^n  ertalircii  die  <Te^ei>'^ 

.1-  )a  ,;  h_;t  :  1    ,'tn     .'i:    \  >  ;-'■'!!  p'' .''ii-  i:    K-rtfrii    l'MMa'i 'i"_'*'lifij. 
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mässigkeiten  folgende  Aenderungen.    Die  im  Obigen  berechnete 
Intensität  e/^r  ist  zu  multipliciren  mit 

(\venn  wir  von  dem  constanten  Factor  absehen,  um   den  sich 
1/^  von  der  Schwingungszahl  unterscheidet).     Zu  log/^r  ist 
2U  addiren  21og/w.    Dabei  ändert  sich  die  Form  der  Energie- 
curve,  und  die  Aenderung  ist  sofort  zu  übersehen,   wenn  in 
der  logarithmischen    Zeichnung,    z.  B.  in  der  Fig.  3,    schief- 
winklige Coordinaten    eingeführt   würden.     Ziehen  wir   durch 
den  in  die  linke  untere  Ecke  der  Zeichnung  verlegt  gedachten 
Coordinatenanfangspunkt  eine  gerade  Linie  nach  unten,  sodass 
alle  log/  um  const.  +  21ogA  vermehrt  werden,  wenn  wir  die 
Ordinaten  von  dieser  schrägen  Linie  an  zählen,   und  rechnen 
w'ir  die  Abscissen    nach    den  von    den  Ordinaten    auf  dieser 
schiefen  Linie  abgeschnittenen  Strecken,  so  haben  wir  die  ent- 
sprechende'Curve,  welche  den  Schwingungszahlen  als  Variabelen 
entspricht.    Zur  Raumersparniss  ist  diese  schräge  Gerade  von 
der  linken  oberen  Ecke  aus  gezogen:    Linie  A,     Denkt  man 
sich  parallel  zu  dieser  Linie  eine  Tangente  an  die  Energie- 
curve  gelegt,    so   berührt   dieselbe   die  Energiecurve   in  dem 
Maximum  der  neuen  Curve,  und  die  längs  den  Ordinaten  ge- 
i^echneten  Abschnitte    zwischen    der  Tangente  und    der  alten 
Curve  stellen    log/^//'   für   die    neue    Curve    dar.     Sind    die 
^nergiecurven  verschiedener  Temperatur  congruent,  so  bleiben 
^ie  es  auch  nachher,  und  die  Wellenlängen  der  Maxima  aller 
C^rven  würden  um   einen  constanten  Factor  geändert.     Das 
besetz  (5)  zwischen  X^  und  T  bleibt  also  bis  auf  die  Zahlen- 
konstante ungeändert.     Wäre  die  Energiecurve  eine  Parabel 
^on  der  Form 


(log  -  j  =  2;?  log 


J 


^ö  Würde  die  neue  Curve  ebenfalls  eine  Parabel,  und  logA  . 
^^8  Maximum  der  normalen  Curve.  würde,  um  2  p  vergrössert, 
S^eich  logA^,  dem  Maximum  der  neuen  Curve  sein.  Vor- 
^^ndene  Abweichungen  von  dem  Parabelgesetze  bleiben  beim 
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TJebergaDge  zur  1/A-Scala  in  ungefähr  dem  gleichen  Maas 
bestehen.     Nach  den  Formeln  (A)  und  (B)  p.  467  ist 

Man  kann  also  die  Vergrösserung  von  k^  aus  den  angeführt« 
Zahlenwerthen  von  2  p  und  a  tiberschlagen.  Weiter  befol 
das  zum  neuen  Ai,  gehörige  neue  /J^  das  der  Formel  (7)  äh 
liehe  Gesetz:  Jx'^=  const.  y«-2^.  (j^uji  ^g  gelten  die  Eelationei 

Jl'  =1  J^, .  X  ^,     wenn  l'  die  Wellenlänge  der  alten  Curve  ist,  bei  w» 

eher  das  Maximum  der  Energie  der  neuen  Curve  liej 
e/j/  =  const.  J\ 

X  =  const.  A„ 

Eechnet  man  ähnlich,  wie  ausgeführt,  statt  von  A^  v* 
der  Linie  B  an  den  Logarithmus  der  Intensität,  so  erhält  m; 
in  logarithmischer  Zeichnung  die  Curven,  welche  die  Energ 
darstellen,  die  in  einem  constanten  Intervall  von  logA  ei 
halten  ist.  Diese  Energie  entsteht  aus  der  Energie  der  nc 
malen  Curve  durch  Multiplication  mit  dXjdlogX  =  l\  und  c 
Linie  B  ist  so  gezogen,  dass  jedes  log/ um  logA  +  coa 
vermehrt  wird,  wenn  man  sie,  oder  eine  Parallele  zu  ihr  ^ 
neue  Abscissenaxe  betrachtet.  Diese  Curven  bleiben  ungeände 
wenn  nuiii  /.  mit  1  '/.  vertauscht.  Sie  stellen  also  auch  c 
Kneriiie  dar.  welche  in  eiiiein  constanten  Intervall  der  Lo^ 
ritliiueii  '1er  Srli\vinmm,^^/;ihle!i  enthalten  ist.  I>er  Logaritlmi 
der  \\  elleidaii.ire  ih'>  Maxiniunis  «hn'  nornnilen  Eneriiiecii; 
\eriiirlirL  um  y  winde  /um  MaMnium  der  neuen  (dirvr  t, 
holen,  wt'iiu  da>  Paral)eiL:o-^tt/  ^iilti,^'  wriir.  Xaidi  den  F« 
m<'lii     A :   U!:d     [•)     helrrii:!    diic   (Ult^))^e(dlemle    \  erniehruMi:'  ^' 

i  l  - 

Siait    lies  ( 1  e-'/lZ'.'-    7i   cr-fhriiil    ilas  n(Um   •/.      proportiniial    i 
/    ^    .    ai-"-      ii!t>[)(  u't  iniial    mit    Mti'   d  f^amnitst  rahlnni:,'.      1  d*^ 
l>,i  I -trjl ui;i;  würiit    ii;di»'i"  uiMiadic  \  < 1 1 1 1  ku l • '  1  uet eu .     Idie  ilhriii 
AeiMi>'t  u' i'jt'ii    ^;iio  idmliih  \\\^-    hrini  1/(1  Mu^-jam:*'   zur  Scahi    ^ 


.     i  , 
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Nachtrag  im  Juni  1896. 

Eine  bessere  Darstellung,  als  durch  die  Formeln  (A)  und 

(B)  p.  467  findet  die  Form  der  Energiecurve  durch  das  folgende 
öesetz: 

(C)  l^S X  =a|logg-  ^"- log ö  -  log  ^^  I  , 

oder 

(D) 

In  folgender  Tabelle  finden  sich  für  die  ausführlich  be- 
sprochene Curve  für  Eisenoxyd  von  437^  C.  die  beobachteten 
und  nach  dieser  Formel  mit  dem  Werthe  der  Constanten 
^  =5,510  berechneten  J^^/J  nebeneinander  gesetzt: 

Energiecurve  437^  C.     cc  =  5,510, 


J 

J„ 

* 

~x' 

e 

A-A^ 

a 

;. 

>   • 

^i«  1,122       1,259       1,413       1,585       1,778  ]     ,.. 

T,rfbeob.  1,038       1,147       1,358       1,683       2,153^7:':^?^" 

•^"•^•^Iber.  1,035       1,145       1.343       1,656       2,138)    ^^^  -^»^• 

Iß^  0,978  0,794     0,708     0,631     0,562     0,501  )        .. 

r   .r/beob.  1,039  1,170     1,432     1,934     2,911     5,170  [  TT  a^^^^^ 

'"^'^Iber.  1,039  1,171     1,450     1,984     3,050     5,355)"^ 


Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Werthe  «,  welche  für 

<iie  beobachteten  Energiecurven  des  Eisenoxyds  verschiedener 

Temperaturen  einen  möglichst  guten  Anschluss  der  Formel  (C) 

^^  die  Beobachtungen  ergeben,  wie  der  Werth  a  =  5,510  für 

^ie  Curve  437^.     Bei  einigen  Curven  erforderte  das  äusserste 

l^nde   des  von  kleinen   Wellenlängen  ansteigenden  Astes  (für 

''•/^»'^  <  0,5  ungefähr)  erheblich  kleinere  Werthe  von  a,  sodass 

uiese  Punkte  nach  der  Beobachtung  erheblich  höher,  als  nach 

^^r  im   übrigen  anschliessend  berechneten  Formel  lagen.     Da 

^^   möglich  ist,   dass  auf  den  bei  höheren  Temperaturen  sehr 

^^^il  ansteigenden  Ast  der  beobachteten  prismatischen  Curve 

diffuses  Licht  vom  Maximum  gefallen  ist,  welches  die  Intensität 

^i^r  vergrössert,   so  habe  ich  in  der  dritten  Spalte  diejenigen 

Berthe  von  a  angeführt,   welche   sich   ohne  Berücksichtigung 

Vlieses  Theils  der  hier  abweichenden  Curven  ergeben.    Daneben 

bilden  sich  die  Grenzen  von  II l  ,   innerhalb  deren  die  Beob- 

Achtungen   für  die  Berechnung   der   a   der  dritten  Spalte  ver- 

^erthet  sind.     Die  zweite  Spalte  führt  diejenigen  «,    welche 
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man  erhält,  wenn  man  diejenigen  Curven,  welche  für  nca 
kleinere  A/A^  Beobachtungspunkte  führen,  so  berechnet,  c3s 
sämmtliche  Beobachtungspunkte  verwerthet  sind,  ob  sie  si 
weichen  oder  nicht.  Daneben  finden  sich  die  Grenzen  ir< 
A/A^,  innerhalb  deren  die  Beobachtungen  für  die  Berechnir:! 
der  a  der  zweiten  Spalte  verwerthet  sind. 

Tabelle  der  Werthe  a  sämmtlicher  Energiecurven 

des  Eisenoxydes. 


Curve 
^  C 

Spalte  II 

Spalte  III 

Grenzen  d.  VI 

Grenzen  d.  A/a« 

V«'« 

« 

von 

1 

bis 

a 

von 

bis 

117 

\         5,46 

1 

0,35 

5,69 

0,56 

144,5 

( 

5,83 

0,56 

165 

5,53 

1 

0,38      ' 

5,67 

0,56 

194 

5,11 

1,12 

0,28 

5,63 

1,12 

0,50 

195 

5,61 

0,56 

225 

4,90 

1 

0,32 

5,06 

0,45 

227 

' 

5,88 

0,63 

228 

5,19 

0,63 

262 

5,05 

0,68 

295 

4,69 

1,26 

0,36 

4,90 

1,26 

0,45 

299 

5,19 

1,12 

0,71 

301 

5,06 

1,12 

071 

310 

5,63 

1,12 

0,71 

:vjo 

r),4:) 

1,26 

0.71 

8s  1 

;).T0 

1,48 

0,79 

.'■;^s 

.•),(',.", 

l/2ß 

n.79 

:;'•() 

...:{;» 

-.Ml) 

1  >.:>.") 

.').:>  *^ 

L'.IHI 

0.4:. 

;;'.»;; 

:...■-•  4 

l'.MI  ) 

d.:;:» 

.'..  i'.i 

2.00 

0.44 

4(n 
1 1 ". 

;k4  1 

0.7 '4 

11' 
ni; 

:..!  1 

■_' .  •_' .". 

1  ) .  •_'  s 

."i..')M 

2.2:. 

1  1.  1  .♦ 

0 ,  ,■> « . 

4.;  7 

."...M 

1.7- 

(  l,.',M 

.  .M 

1.7^ 

o..'.o 

4  }  1 

.■>.:;4 

1.12 

n.7'.' 

4^1 

.'>.r,() 

(!.<.;; 

4  "-4 

:>.4:-i 

■J.MO 

0.:;'-' 

:..:>4 

2.00 

o.;.i» 

•  •_'^ 

.■).M1 

■J..M 

(I.L'S 

.').4  7 

2.r.i 

(.  !,.■>»; 

"|"_'^ 

:-.:>] 

1.12 

0  (;:, 

ii(i-_* 

."'.'.10 

1.2t; 

M.71 

1 ;  •_' '  1 

."> .  t ; :  1 

i.2i; 

0.H3 

f  i : ' : ; 

\i  1 

:;,]'. 

M.-JS 

■ ' .  "i  7 

8.1 1; 

( f.."'»; 

• ' '. '  > 

■''.•-^O 

1.4:^. 

0.71 

7m:; 

:..r.' 

•J..M 

M.:;--' 

.  >.,  i7 

2..M 

M .  ."1 1 ; 
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Spalte  III 


Spalte  III 


Grenzen  d.  Iß^ 

a 

von 

bis 

5,93 

1,78 

0,89 

6,00? 

1 

0,89 

5,59 

1,12 

0,79 

6,05 

1,78 

0,79 

5,41 

3,16 

0,63 

5,86 

1,12 

0,89 

6,06 

1,78 

0,79 

5,61 

1,12 

0,79 

5,42 

1,12 

0,79 

M.  5,213 


M.  5,560 


I   ,» 


t  LI'-' 


0.4 's 


<.■-  /^ 


i\*" 


1 1. 


Die  Werthe  a  zeigen  keinen  regelmässigen  Gang  mit  der 
Temperatur,  sodass  die  Gleichheit  der  Curven  für  alle  Tem- 
peraturen erhellt,  wenn  auch  die  Abweichungen  der  Curven 
untereinander  noch  ziemlich  bedeutend  sind.  Einer  Abweichung 
von  10  Proc.  der  beobachteten  a  vom  Mittel  entsprechen  in 
einem  mittleren  Gebiete  der  A/A^  ca.  5  Proc.  Abweichung  der 
«^/e/^,  was  wohl  als  Fehler  der  Beobachtung  zugegeben 
werden  kann. 

Das  Mittel  der  Werthe  a  der  dritten  Spalte,  welche  das 
treuere  Bild  der  fehlerfreien  Curve  geben  dürften,  ist  5,560. 
F*t\r  Formel  (7)  war  als  Werth  a  im  Exponenten  von  T  be- 
rechnet 5,658,  und  während  der  erste  Werth  nur  durch  Wellen- 
l^Tigen-  und  Intensitätsmessungen  gefunden  ist,  ist  der  zweite 
hauptsächlich  durch  Temperatur-  und  Intensitätsmessungen 
gefunden.  Beide  Zahlen  sind  als  innerhalb  der  Beobachtungs- 
fehler gleich  anzusehen. 

Daher  lassen  sich  die  Formeln  (5),  (7)  und  (D)  zusammen- 
fassen durch  die  eine  Formel: 


(K) 


/  = 


T 


a 


f2 


/.r^ 


Tß 


^^^  Zusammenhang  der  Constanten  c^  und  c^  dieser  Formel 
^^t  den  Constanten  c  und  c  der  Formeln  (5)  und  (7)  ist 
^^•gender: 


>a  oO. 


€,=€€"*  e'^,     t\  =  a  .  c. 
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Nach  der  Formel  (E)  ist  das  Gesetz  der  isochromat 
Curven  des  Eisenoxyds  das  folgende: 

(F)  loge/-«(l-/?)  logr=^,-;^,^. 

Es  ist  der  rechnerischen  Untersuchung  leicht  zugäi 
Denn  in  dem  Ausdrucke  links  darf  für  u  ein  Näherungi 
eingeführt  werden.  Dann  ist  der  Ausdinick  rechts  als  Fu 
von  \  jTß  betrachtet  eine  gerade  Linie ,  und  aus  de 
Ziehungen: 


ri  =  logc'(^)", 


ac 


ersieht  man,  dass  man  durch  die  Bestimmung  der  Cons 
y^  und  ^2  dieser  geraden  Linie  wiederum  Werthe  von 
hält.  Die  sechs  für  Eisenoxyd  beobachteten  Isochro 
Hessen  sich  in  der  gezeigten  Weise  genügend  genau  dm 
rade  Linien  darstellen  und  ergaben  dann  folgende  Wert 
y^ ,  ;'2  und  a. 

Berechnung  der  Isochromatics  nach  Formel  (F). 
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Ihr  <lr«'i  Ai'i.'ii  ilfT  r.c-i  iiiiiiiiii  'j  (Ici"  W'ertlic  c.  < 
'i.irJ!  ^\.niifi  A.  v.\\'('\\r\\-  iiM.i'Ii  iiciii  (if-rtz  tlei"  ]Mier,t:ie 
h"rin''l      h  .    Ji'i'tt!)^    ü.icii    il.'ii]    iir-ft/    iler    i-^ocbromal 
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melr  muss  nach  einer  derselben  der  gleiche  Werth  von  a 
resultiren,  wenn  die  zwei  anderen  Bestimmungsarten  diesen 
ergeben  haben.  Man  könnte  aus  den  Werthen  /^  und  y^  der 
Formel  (F)  die  Werthe  c  und  a  der  Formel  (7)  bestimmen. 
Als  bester  Werth  von  u  zur  Darstellung  der  Beobach- 
tiingen  folgt 

als  Mittel  der  Energiecurven     5,560 
und  nach  Formel  (7)  5,658 


mithin  im  Mittel  5,609 

Die  Zahlenwerthe  der  übrigen  Constanten  sind  dann  für 
Kisenoxyd: 

Cj  =  213  100  und  c^  =  10  470. 

Cj  ist  noch  abhängig  von  der  scheinbaren  Grösse  der 
strahlenden  Fläche,  der  Empfindlichkeit  des  ßolometers  und 
Constanten  Factoren,  mit  denen  alle  Intenstiäten  bei  der  Be- 
rechnung multiplicirt  sind,  c^  ist  von  diesen  Umständen  un- 
abhängig. Hiermit  ist  das  gesammte  Beobachtungsmaterial 
über  Eisenoxyd  ziemlich  vollständig  und  ziemlich  treu  wieder- 
gegeben. 

Soweit  ich  die  Beobachtungen  an  den  anderen  von  mir 
untersuchten  Körpern  bisher  übersehe,  lassen  sie  sich  für 
jeden  Körper  durch  die  Formel  (E)  darstellen,  nur  dass  die 
^^^nstanten  etwas  andere  Werthe  erhalten,  als  für  Eisenoxyd. 
^^ird  ß  in  Formel  (5)  gleich  Eins,  ein  Werth,  dem  sich  die 
■"Beobachtungen  lür  Eisenoxyd  bereits  ziemlich  nähern,  der 
^^rch  meine  Beobachtungen  für  einige  andere  Körper  noch 
besser  erreicht  wird,  und  der  vor  Allem  für  einen  absolut 
scli^ai.2en  Körper  nach  Wien's  Theorie  folgt,  so  nimmt 
-*^  ormel  (E)  die  einfachere  Gestalt  an: 


CG)  /  =  c, ;. 


Diese  Formel  würde  bereits  für  Eisenoxyd  ^)  keine  unge- 
^Ülxrlich  grossen  Abweichungen  ergeben,  wenn  sie  auch  keine 
^^  gute  Darstellung  der  Beobachtungen  ist,  wie  Formel  (E). 
^^r  gute  Anschluss,    den    die  Beobachtungen   für  einige   der 


1)  Co  müsste  dann  den  Zahlenwerth  2600  x  5,61  =  1460  erhalten. 
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schwärzeren  Körper,  soweit  sie  bisher  berechnet  sind,  an  diese 
Formel  ergeben ,  liess  verrnnthen ,  dass  dieselbe  nicht  wgH 
von  dem  wahren  Gesetze  der  Emissionsfanction  entfernt  sei. 
Hr.  W.  Wien,  dem  ich  dies  mittheilte,  schrieb  mir,  dass  €r 
genau  das  gleiche  Gesetz  mit  dem  Werthe  a  =  5  aus  einig^cn 
Annahmen  über  die  Erregung  der  Schwingungen  für  den  absol  iit 
schwarzen  Körper  schon  früher  abgeleitet  habe,  und  dass  er 
seine  Ableitung  nunmehr  publiciren  wolle. 

(Fortsetzung  folgt.) 

Hannover,  Mai  1896. 


3.   lieber  die  Brechunfjsi/iidiees 
der  Metalle   bei  verschiedenen   Temperaturen; 

von  A.  Pflüg  er. 


Durch  die  Messung  der  Ablenkung  eines  Lichtbündels 
in  sehr  dünnen  und  spitzen  Metallprismen  hat  Kundt^)  fol- 
gende Werthe  der  Brechungsindices  einiger  Metalle  für  „rothes** 
Licht  erhalten: 

Silber    Gold     Kupfer    Platin     Eisen     Nickel     Wismuth 
0,27       0,38         0,45         1,76        1,81  2,17  2,61 

Ziemlich  mit  diesen  übereinstimmende  Werthe  erhielten 
nach  derselben  Methode  die  Hrn.  du  Bois  und  Rubens  2) 
und  Shea«). 

Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Geschwindigkeit  des  rothen 
Lichtes  in  den  Metallen  diesen  Werthen  umgekehrt  propor- 
tional sei,  und  setzt  man  die  Geschwindigkeit  im  Silber  gleich 
100,  so  erhält  man  folgende  Reihe: 

Silber    Gold     Kupfer    Platin    Eisen     Nickel     Wismuth 
100  71  60  15,3         14,9         12,4  10,1 

Es  ergiebt  sich  dann  für  diese  sieben  Metalle  die  Ge- 
schwindigkeit des  rothen  Lichtes  annähernd  proportional  dem 
^citungsvermögen  für  Electricität  und  Wärme. 

Dieser  umstand  hat  Kundt  zu  dem  Schlüsse  veranlasst, 
^^ss,  wenn  wirklich  dieser  Zusammenhang  bestehe,  er  vielleicht 
^^ch  in  der  Aenderung  der  betr.  Eigenschaften  mit  der  Tem- 
peratur   zu    Tage    treten    könne.      Der   Temperaturcoefficient 
e^    galvanischen   Leitungsvermögens    ist   nach    verschiedenen 
Beobachtern  für  reine  Metalle  im  Durchschnitt  0,0037.    Nähme 
^aix  für  den  Temperaturcoefficienten  der  Lichtgeschwindigkeit 
.denselben  Werth  an,  so  müsste  beispielsweise  der  Brechungs- 
^^dex  des  Goldes  für  blaues  Licht ,   der   etwa  1    beträgt ,   bei 
^OO^  Temperaturzunahme  bis  auf  1,37  wachsen,  eine  Zunahme, 


1)  Kundt,  Wied.  Ann.  34.  p.  469.  1888. 

2)  Du  Bois  u.  Rubens,  Wied.  Ann.  41.  p.  507.  1890. 

3)  Shea,  Wied.  Ann.  47.  p.  177.  1892. 
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die  sich  nach  der  erwähnten  Prismenmethode  sehr  wohl  be- 
stimmen liesse. 

EundtM  hat  darum  in  einer  zweiten  Arbeit  seine  Me- 
tallprismen  bei  verschiedenen  Temperaturen  untersucht ,  und 
ist  dabei  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  der  Brechungsindex 
der  Metalle  sich  mit  der  Temperatur  ändert.  Das  Ergebniss 
seiner  Untersuchung  ist  in  folgender  Tabelle  enthalten: 


Licht 

Gold 

Platin 

Nickel 

Eisen 

Silber 

blau 

weiss 

roth 

roth 

weiss 

Zimmertemperatur, 

n  = 

1,06 

1,70 

2,20 

1,92 

0,82 

durchschnittlich  ca. 

100°  höher,  n  = 

1,72 

2,10      • 

2,69 

2,54 

0,46 

Temperatur- 

coefficient  = 

0,0051 

0,0027 

0,0026 

0,0040 

0,0064 

Nach  diesen  Resultaten  würde  also  der  Brechungsinde^c 
mit  steigender  Temperatur  zu- ,  die  Lichtgeschwindigkeit  ab- 
nehmen, und  der  Temperaturcoefficient  würde  von  derselbea 
Grössenordnung  wie  der  des  Leitungs Vermögens  sein. 

Dies  Resultat  lässt  sich  nun  mit  einigen  Beobachtungen: 
über  Metallreflexion  nicht  in  Einklang  bringen.  Hr.  Sissingh^^ 
bat  eine  AeiuleruiiG^    der  Retiexionseonstanten    des  Eisens   mi^ 
der  Teni])eratni'  uiclit   n:ie]iweis(Mi   kcnmeii.     Hi*.   T)rnde^).   de:^ 
die  IJt'tiexioii    ;iii  Sillx^r,    J*l;itin    urid  (lold    ))is   zu  Tenijieraturtji 
Min    'JIM)"   unlcr^nrli!.'.   liat    niii'  s(dii'  uoriiiL'e  AendHruniren    rnn 
.st;itiiTii    Jxiiimen.      I^jullicn    Jiat    llr.  Zremaii  'i   ]u"ll(:'xii>n>l»(^"il) 
arlitun^t'U    ;nn     IMatin     l)i-     v.w    TmiixTaUirfM     \(in    s(Mi"    ange 
sU'llt.      I'ntcr  Zii'_;iiii:d<'lei:(ni,L:   des  'rfnipi^raturciM-lVicii^nten    der: 
()l>i'j<ii     TalifÜH     Jiiitir     (Irr     \\  crtli     d(/^     l-'>i"ei'liini,i<'^index     lit 
SHu"   da^    (irritar)i(_-   (jf-    W'n-tlh'S    !)••!    i^ewriliidiclirr  Tenipei'atiir: 
iM'traLi-fMi    nii'i<-t'!i    uiid    dir    lu/tlrvion^eonstantt^'a    mildsten    ahn 
lirla-     rrli«d)lirli('     \  ;i  i'j'at  i' iHfU     aulwri-^m.      AlaT    Ilr.    Zeemai 
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hat  durchaus  keine  merkliche  Aenderung  derselben  entdecken 
könuen. 

Schon    vor  zwei  Jahren    hatte  Kundt   mich    beauftragt, 
die  Vorliegende  Frage  einer  erneuten  Prüfung  zu  unterziehen, 
^nd  zwar  unter  Anwendung  der  von  ihm  benutzten  Apparate 
und  derselben  Versuchsanordnung,  deren  Aufbau  er  persönlich 
überwachte.    Ich  habe  diese  Untersuchung,  die  ich  nach  dem 
turz  darauf  erfolgten  Tode  Kundt's  wegen   anderer  dringen- 
der Arbeiten  unterbrechen  musste,   nach  dem  Erscheinen  der 
Ze^man'schen  Abhandlung  wieder  aufgenommen.     Bezüglich 
der  Methode   verweise  ich  ganz    auf  die    citirte  Kundt'sche 
Arleit,  der  ich  mich  so  streng  als  möglich  angeschlossen  habe. 
Als  Lichtquelle   benutzte   ich  eine  Bogenlampe  mit   vor- 
gestelltem rothen  Glase  bez.  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Knpferoxydammoniak.     Für   die  Beobachtungen    mit  spectral 
genau   definirtem   Licht   wurde    auf  die  Verschlussplatte    des 
ColUmatorrohres  ein  kleines  sehr  lichtstarkes  Spectrum  mittels 
eines   Flintglasprismas    entworfen ,    und    der   Spalt    je    nach 
Bedarf  mit   der   gewünschten  Spectralfarbe    zur  Deckung  ge- 
bracht.    Die  Ablenkung  wurde  dann  abwechselnd  bei  Zimmer- 
en d  bei  einer  etwa  90^  höheren  Temperatur  gemessen.     Die 
^   der  folgenden  Tabelle  niedergelegten  Zahlen  sind  das  Mittel 
^^s  jedesmal  80  bis  100  Beobachtungen. 

Nickel.     Rothes  Licht.     Brechender  Winkel  =  14,5  sec. 


Temperatur  =  20'       i       103"  22^»  100*^ 


20^ 


n  =  j      2,23  2,35  2,26       |      2,26       j      2,27 

Mittel:  für  ca.  100"  w  =  2,30;  für  ca.  20^  n  =  2,25. 

Gold.     Blaues  Licht.     Brechender  Winkel  =  20,8  sec. 

"Temperatur  =    j      20'^      I      105'^     '       30^*      [       18^^       j      105"      |      20« 

n  =  1,39      I     1,36      I     1,38  1,38      |     1,42      j     1,41 

Mittel:  für  105"  n  =  1,37;  für  ca.  20'^  7i  =  1,89. 

Gold,     i^- Linie.     Brechender  Winkel  =  20,8  sec. 


Temperatur  =  20«  62^       j       113<^ 

n  -  '       1,06  1,03  1,02 
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Eisen. 

Bothes  Licht.    Brechender  Winkel  =  33,8  sec. 

Tempjeratur  = 

18^        107« 

18« 

1040  1     18® 

1 

106« 

18» 

1 

n  = 

3,80       3,69 

3,69 

3,67 

3,55 

3,81 

3,60 

c 

Mittel:  für  ca.  106*^  n  =  3,69;  für  18''  n  =  3,66. 

Es  ergiebt  sich  also  das  Resultat^   dass  der  Brechu 
index  sich  nicht,  oder,  unter  Berücksichtigung  der  Grösse 
Beobachtungsfehler,   nur  in   viel  geringerem  Maasse  als 
Leitvermögen  mit  der  Temperatur  ändert. 

Gegen  die  Richtigkeit  dieser  Messungen  könnte  der 
wand  erhoben  werden,  dass  die  benutzten  Prismen  nicht  fi 
angefertigt  worden  sind,  und  durch  langes  Liegen  zum  gross 
Theile  in  Oxyd  übergeführt  sein  könnten.  Wäre  dies  der  ] 
so  würde  allerdings  der  Messung  jede  Bedeutung  a 
sprechen  sein. 

Ich  habe  mich  aber  überzeugt,  dass  dieser  Einwand  r 
gerechtfertigt  ist,  wenigstens  nicht  für  das  Gold  und  das  Nie 
prisma,  und  zwar  auf  Grund  nachstehender  Erwägungen. 

Für  Eisen  haben  schon  die  Hrn.  du  Bois  und  Kuh 
für  rothes  Licht  den  Werth  3,12,  sowie  Hr.  Shea  den  W 
3,03,  also  einen  erheblich  höheren  als  den  Kund t' sehen 
gefunden.  Die  ersteren  Herreu  halten  ihren  Werth  aus  sl 
li:iltigeii  Gründen  für  den  richtigeren,  zunuil  ihre  Prismei 
.inonialt'  T^isjx'r^ion  de^  reinen  Ki^cn^  zeigen.  Das  Prisen« 
/fiLTt  nach  Kuiidt  iioiTnal<'  Ih-[)er^ion,  niid  den  Breehu 
i!id''\  1.7>.  Leidf.T  hatif  ich  \(jr  /\v«'i  rlalirm  eine  l^rü 
lirr  I  h^])fr--iitn  nicht  \  ni'^-cconini'Mi .  d<tch  hahe  irh  inicli 
''iidi'janL;"  inciiici'  X^T^nclü'  das  Tn-nni  durch  (jliilien  in  < 
iilirTL^ctiilnt.  und  den  A\  crili  //  -  *_'..">'>  i-rlialtcn,  -tatt  (h^s  A 
liic-  ."I.iin  tili-  'las  niciit  (c\y(iii-tc  l"j-cn.  Ininierldn  will 
den  .M  e^sun^en  am  lu-en  a  u->-<'lilaL:"^ehcnde  l)e(hnituiitr  i 
h '  a  n  a  ^  s -.  ( a : . 

L  ni     so     iiida')"''!!    W  ei'tli     a  l)i;r 
t  U I  cj  •  a  1    a  ]  a     *  m  1 1  d     und    :  1 1  a    Nickel, 
'jcz-acli  taUaui     Met  a  1  Le;!  n/  .     -]  ci»  — cli  ^ 
-i'li' aa.'i'     L'ianaT     Y  i  i'dc     '  iuridi-ndit  i 
[a':-ucai.     wdcla^     'i\:y\'.'ir     l'.ianaae 
!'!.t     nifiii'    «nira-     nneea'i'     va^lfiMT 
M '_^s. a hl:    utu'    I  h^pi  1  - i'  la    t;ra;d i    e:i 


, .  < j , 


i(di    aul"  die    [>e(d) 
•a-   (T(tld[)risnia   Initte 
-'•lii'    ,i;"ut .    und     war 
Nun    sind    aher    h 

»laiaca juaaeü    \nn    ()x\d    entha 
(ih'tiia'     k'arlif     'iurch<i(ditig. 
iii-j<aaie    K^'^ultat: 
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Li        Na        F  G 

n  =  0,20       0,38       1,04       1.55 

Also  für  rothes  Licht  innerhalb  der  Fehlergrenzen  im 
Einklang  mit  den  Shea'schen  Messungen.  Dagegen  giebt 
ein  violettgrünlich  durchsichtiges,  oxydhaltiges  Prisma  für  roth 
den  Werth  n  =  1,04.  Endlich  sei  bemerkt,  dass  Kundt  selbst, 
wie  ich,  bei  seinen  Messungen  ein  mehrere  Jahre  altes  Gold- 
prisma benutzt  hat.  In  der  That  ist  wohl  anzunehmen,  dass 
ein  Goldprisma  bei  sorgfältiger  Aufbewahrung,  wie  in  dem 
vorliegenden  Falle,  sich  nicht  wesentlich  verändern  wird. 

Wie  freilich  die  bedeutende  Differenz  zwischen  den 
Shea* sehen  Beobachtungen  für  Na  (n  =  0,66),  F  (w  =  0,82), 
und  G  (n  =  0,93) ,  und  den  nieinigen  zu  erklären  ist,  vermag 
ich  nicht  anzugeben. 

Das  Nickelprisma  endlich  besass  gleichfalls  vorzüglichen 
Metallglanz  und  zeigte  anomale  Dispersion,  nämlich  dieWerthe: 

C  Na  F 

n   =    2,23         1,87         1,67 
(für  Li  ö  2,04)       (1,84)       (1,71) 

die  mit  den  (eingeklammerten)  Werthen  der  Hrn.  du  Bois  und 

^tibens  gut  übereinstimmen.     Dieser  umstand  ist  umsomehr 

^^tscheidend,   als  das  Nickeloxyd  normal  dispergirt,    und    für 

^^thes  Licht  den  Brechungsindex  2,18,  für  blaues  den  Werth 

'^>S9  hat.     Es  kommt  hinzu,  dass  das  Nickel  sich  fast  immer 

^^in   erhalten   lässt.     Da    ausserdem    das   Prisma   vortrefflich 

-^J^iegelte,    und    im    durchgehenden  Lichte  sehr  scharfe  Spalt- 

^^Ider   gab,    bin  ich   geneigt,    den   Beobachtungen    gerade   an 

^^«sem  Metall  entscheidenden  Werth  beizulegen. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  wie  die  abweichenden  Beob- 
'^^htungen  von  Kundt  sich  erklären  lassen.    Ich  glaube,  nach 
^^^n  zahlreichen  Erfahrungen,   die  ich  auf  diesem  Gebiete  ge- 
^^mmelt   habe,    annehmen    zu    dürfen,    dass  Kundt,    der  die 
^össte  Fehlerquelle  dieser  Messungen,  nämlich  die  ungenaue 
instellung   des  Spaltbildes,    erkannt,    und    durch    seine  aus- 
gezeichnete CoUimationsmethode  beseitigt  hatte,  doch  vielleicht 
^ie   Grösse    dieser    mit    den    Umständen    sehr    veränderlichen 
^  ehlerquelle  in  einzelnen  Punkten  nicht  völlig  gewürdigt  hat. 
trotzdem  der  Kupferkasten,  der  die  Prismen  zum  Zweck  der 
-■^^rhitzung    umgiebt,    durch    schlechte  Wärmeleiter   isolirt   ist. 

Ann.  d.  V\\j%.  u.  Cbcm.     N.  F.    58.  32 
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ändert  sich  die  Einstellung  des  Instrumentes  mit  höherer 
Temperatur  recht  erheblich.  Es  bedarf  der  genauesten  CoUi- 
mirung  nicht  allein  vor,  sondern  auch  nach  jeder  Beob- 
achtungsreihe, um  nicht  Fehler  zu  übersehen,  die  grösser  sind, 
als  die  zu  messenden  Grössen.  Selbstverständlich  hat  Eundl 
auch  diesen  Umstand  in  Betracht  gezogen.  Aber  es  scheint 
ihm  der  äusserlich  geringfügige  Nebenumstand  entgangen  zu 
sein,  dass  die  Aenderung  der  Einstellung  mit  der  Temperatur 
einen  ziemlich  regelmässigen  Gang  verfolgt,  und  insbesondere 
nicht  sofort  aufhört,  wenn  die  Temperatur  constant  geworden 
ist.  Da  nun  die  Methode  damals  noch  nicht  zu  ihrer  jetzigen 
Vollkommenheit  ausgebildet  war,  musste  diese  Aenderung  eines- 
theils  in  ihrer  Grösse  um  so  eher  unterschätzt  werden,  als  sie 
sehr  langsam  erfolgt,  andererseits  musste  sie  durch  ihre  Stetig- 
keit die  Resultate  in  dem  Sinne  beeinflussen,  dass  ein  Wachsen 
der  Ablenkung  beobachtet  wurde.  Dazu  kommt  noch  der  um- 
stand, dass  Kundt  die  Einstellung  des  Spaltbildes  durch  eir 
am  Ocular  angebrachtes  Fadenmikrometer  bewerkstelligte 
Diese  Procedur  erforderte  bei  der  Empfindlichkeit  der  Colli- 
mirung  gegen  jede  Berührung  des  Oculars  grössere  Vorsicht 
und  darum  weit  mehr  Zeit,  als  die  jetzige  Einstellungsmethode 
mittels  der  Alhidadenschraube.  Dieser  Zeitraum  wurde  nocl 
vergrössei't ,  wenn  man  die  sehr  umständliche  Ablesung  dei 
^Mikroskope  dos  Tlieilki'eisos  ;in\vend(^te.  Bei  so  langen  Zeit- 
lilunnMi  aber  niusstf  die  Aenderung  der  Colliniirnng  l)e(kMiten< 
srliiidlidier  wirken,  als  jetzt,  wo  er>tlie]i  rine  Beobaehtungs 
jrilie  nur  wenige  Minuten  in  An^prindi  nimmt,  und  au^>ordeJi 
die   (^)llimation    voi'-   und    narlilKM"  r^^eprült   wurde. 

Vj>  sei  hier  au^di-üidvli(dj  lK'rvoi-geli(d)en.  dass  die  er 
wähnte  erheblndie  F('hhH-(|U(dh^  nändieh  die  Aenderung  dfi 
( 'olliination,  nur  liei  iKu'  Boobaclitung  l)ei  holien  Temj^eraturei 
aiiltritt.  Im  iihi'iijcn  lictei't  die  K  u  n  d  1 '  sclie  Prisnieninethne.( 
au-ge/ci<-hnete  l\esull;it(.',  die  sdii'  wohl  zur  Prül'ung  dei"  Theoi'it 
v-'i'wandt  werden  k('nnien.  1  )ie  AbweichungtMi.  die  die  Besultatc 
\  er-ehif-ih-nei'  I  >t'(d);uditer  tVir  einige  Met;ille  ergeben,  sind  nui 
aul'  ni'']ii'  oder  minder  i;r(i>sen  (»xydgehalt  /urückzufiilirtMi.  li 
e.er  Hiat  zeigen  sowohl  di(^  Jiesull.itr  1ur  .rodsill)er.  als  amd 
dieiciiiLM'ii.  die  icli  ITii'  ie-lr  h\i  rb-l  < 'fle  \i  iiaeh  derselben  ]\[tMletd( 
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erhalten  habe,  und  bei  denen  die  letztere  Fehlerquelle  aus- 
geschlossen ist,  für  die  verschiedensten  Prismen  genügende 
Uebereinstimmung.  Endlich  ist  die  Uebereinstimmung  zwischen 
d.en  Werthen  der  Brechungsindices  des  festen  Fuchsins  und 
JDiamantgrüns,  welche  Hr.  Walter^)  aus  den  Reflexionscon- 
stanten  nach  der  Cauchy' sehen  Theorie  berechnet  hat,  und 
den  meinigen  eine  vortreflfliche. 

Berlin,  Physik.  Inst.  d.  Univ.,  Mai  1896. 


1)  Walter,  Wied.  Ann.  57.  p.  394.  1896. 
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4.    Ueber  das  electrische  Verhulten  der  van 
electrisirten  Flüssigkeiten  aufsteigenden  Dämpfe; 

von  O.  Schwalbe* 


1.   Einleitung. 

Die  einfachste  Weise,  die  Erscheinungen  der  Luftelectricität 
zu  erklären,  wäre  offenbar,  dieselben  auf  die  Wirkungen  des 
electrischen  Feldes  der  statisch  geladenen  Erde  zurQckzuftihren. 
Sehen  wir  zu,  inwieweit  diese  Annahme  sich  mit  den  Be- 
obachtungen in  Einklang  bringen  lässt.  Bezeichne  V  das 
Potential,  so  ist  dasselbe  bekanntlich  unter  Annahme  einer 
negativen  Ladung  der  Erde  definirt  durch  die  Beziehung: 

r 

Das  Potentialgefälle,  d.  h.  also  die  Potentialdifferenz  zwischen 
zwei  Punkten  innerhalb  des  Feldes  im  Abstände  der  Längen- 
einheit ergiebt  sich  sodann  durch  Differentiation: 

dV  _        ^  -  ._  ^ 


d  r  r"^  r 

Die  Aendeniiig  dieses  Poteiitialgetalles  ergiebt  sich  aber- 

iiials  (lurcli  die  Dirt'errntiatioii : 

'/-  I'  -J  M  -   ^'  _  -     '^'  J' 

Stelh'ii    wir    uii^    diese    Ariidci'un';    durch    eine   ("urve    dar, 
iiidcm    wir    /    und    /•    zu    ('odrdiiiatcti    wählen,    so    ei"balten    wir 

•  'ine    snhdie    \<tn    der    Form    und    Krümmung 
nehen>tchtnider     FiLMir.      I;ni     uns     über     die 


A 

\  i^vW^^v    dci'    K'rüinniung    Hechenschaft    gebt'ii 

VW    krmiirn.    niii^srii    wir    die   Verliältins^e   der 

^\  lu(ii'   i)rrrick>ic!it iLion.      \\ w   wissen,   ibiss   der 

^-^./■/  Wrtih  (II   >l  r  :iiir  in  ^oltei'iMi  extrenuni  Füllen 

loii  \  n\\   Ab'tcr   lictrai:»'!!    kann.      Wir   würden 

iii-^i)  iiei  kjn-<  t/.eii  >]i''sei'  (ii'(')>>ve  bereits  einen 
-■\\v  L:'t'riiii:tMi  Wcnii  nir  d- I  ii  r-  ei'haiten.  Nun  hat  r,  der 
l^i'lra'liu>.  (Idi  \\'ci'!ii   ■>  mh   i-m, :   c,  ( ii  H  )  ( i(  )il  m.  :il<o  L>  /•  =  1    \\  ,  \[)\ 
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5s  wird  also 


rf  r«  3  .  10«  w 

3ieraus  würde  sich  ergeben,  dass  die  vorhin  angeführte  Curve 
lur  eine  sehr  minimale  Krümmung  haben  kann  und  mithin 
lahezu  eine  gerade  Linie  wird,  dass  femer  die  Aenderung 
les  dVjdr  mit  der  Höhe  eine  äusserst  geringe  sein  würde, 
la  sich  erst  bei  einer  Erhebung  von  etwa  30000  m  ein  Unter- 
;chied  von  1  Volt  ergeben  würde. 

Dies  würde  aber  allen  bisherigen  Erfahrungen  wider- 
sprechen, woraus  folgt,  dass  noch  andere  Ursachen  das  Zu- 
standekommen der  fraglichen  Erscheinungen  bedingen  müssen. 
[Jeber  dieselben  ist  man  aber  noch  ganz  im  Unklaren;  aller- 
lings sind  zahlreiche  Vermuthungen  und  Hypothesen  aus- 
gesprochen, deren  experimentelle  Prüfung  noch  ein  weites 
Feld  der  physikalischen  Forschung  bildet. 

Wir  wollen  an  dieser  Stelle  nur  auf  die  Ex  n  er 'sehe 
Theorie  eingehen,  welche  annimmt,  dass  beim  Verdampfen  des 
Wassers  auf  der  (electrischen)  Erde  die  Electricität  durch  die 
Dämpfe  mit  fortgeführt  wird. 

Der  Gedanke,  dass  die  Verdampfung  bei  dem  Zustande- 
iommen  der  Erscheinungen  der  Luftelectricität  eine  Rolle 
>pielen  müsse,  ist  an  sich  nicht  neu.  Schon  Volta  in  seiner 
Bibliotheca  physica  vom  Jahre  1788  schrieb  die  Ursache  der 
itmosphärischen  Electricität  dem  Processe  der  Verdampfung 
:u.  Er  gründete  diese  Ansicht  auf  die  von  ihm  selbst  und 
Bonnet^)  gemachte  Beobachtung,  wonach  die  Verdampfung 
ron  Wasser,  welches  man  auf  glühende  Kohlen  schüttet, 
ron  Electricitätsentwickelung  begleitet  ist.  Hingegen  führte 
Pouillet*)  den  wichtigen  Nachweis,  dass  in  solchen  Fällen 
)ine  Electricitätsentwickelung  nur  dann  auftritt,  wenn  Theile 
ies  verdampfenden  Wassers  oder  darin  gelöster  Salze  sich  an 
len  Gefässwänden  reiben.  Dies  wurde  auch  durch  zahlreiche 
mdere   Versuche    bestätigt,    so    von   Schübler^),    Peltier*), 


1)  Bonnet,  New  exper.  on  Electr.  etc.    London   1789. 

2)  Pouillet,  Pogg.  Ann.  11.  p.  417.  1827. 

3)  Schübler,  Schweigg.  J.  55.  1829. 

4)  Peltier,  Ann.  de  chim.  et  de  phva.  75.  1840. 
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Faraday^),   Eiess^,   Eeich'),   Gangain*),   Freemann^ 
und  Blake.«) 

Da  man  früher  nicht  nur  der  Verdampfung,  sondern  auch 
der  Condensation  der  Dämpfe  die  Eigenschaft  zuschrieb, 
Electricität  zu  entwickeb,  so  sei  an  dieser  Stelle  noch  be- 
sonders darauf  hingewiesen,  dass  die  hierauf  bezüglichen 
Untersuchungen  von  S.  Kalischer^  ebenfalls  zu  einem  nega- 
tiven Resultate  geführt  haben.  Aus  allen  zuletzt  angeführten 
Versuchen  geht  nun  hervor,  dass  bei  Ausschluss  der  Möglich- 
keit der  Reibung  der  Theile  des  verdampfenden  Wassers  an- 
der Unterlage  keinerlei  Electricitätsentwickelung  bisher  nach» 
gewiesen  worden  ist. 

Da  die  hier  angeführten  Versuche  alle  mit  der  grösstei^^ 
erreichbaren  Präcision  ausgeführt  worden  sind,  so  muss  di 
Theorie,  als  fände  eine  Electricitätsentwickelung  bei  der  Ver 
dampfung  von  Flüssigkeiten  statt,  als  unbegillndet  betrachte 
werden. 

Dagegen   hat   eine   andere  Anschauung   noch   nicht   ihr^= 
endgültige   Erledigung   gefunden.     Es   haben   nämlich    zuers^^ 
Buff®)  und  de  la  Rive®)   die   Ansicht   vertreten  und   durcb:^ 
Versuche  zu  bestätigen  gesucht,  dass  beim  Verdampfen  eine^ 
electrisch    geladenen    Flüssigkeit    der   Dampf  Electricität    mi' 
sich  führt.     Es  muss  gleich  an  dieser  Stelle  bemerkt  werdeiL-^ 
(Uiss   Blake  ^")  auch  diese  Fra.2:e  experiiuentell  untersucht  ha  — 
und   zwar  mit   dt^n   feinsten   Hiilfsmittcln   und   unter  Ausschlus 
störender  Eintlüsse  und  im  Gegensatz  /u  J>u  ff  und   de  la  Riv*- 
/u    dem    Resultate    ^relangt    i>t ,    dass    diese    1  >ämpt'e    eleetriscIT 
neutral   ^eiii    luiissen. 

I  >ies   war  der  Stand   der  in   der  U(d)ers(dirift   bezeichneter 
F'raLTr'   im  .Jahre  ISS!).     I)ie>ell)<'   ist  sodann  von   Exner   wiede^^ 

1  I  Faradav,   Kxp.    Res.    \\K    \^4C,. 

Üi  iii.ss,    I^»L^L^   Ann.   Gt>.   ].,   L'sP..    lS4f.. 

"m  li'idi,   Al)li.  ho\  HcirrüniluiiL''  <i<'r  k.  säclis.  Akad.  der  Wiss.    1S4-' 

4  1  <iarigain,   Cvunpt.    r.Mid.   ;5S.   p.    1012.    1^04. 

Tm  l'^ri'u  in  a  nn  .    IMiil.    Mai^.    i .'.  i   ]ly,    lsS"J. 

'".  1  l'>lakr.    Wi.'d.    Ann.    10.    ]>.  ;.  1^.     Iss.i. 

7  S.  Ival  i^^clirr.    \\'i..l.    Ann.   2o.   p.    (;14.    1^^:-). 

^^  r.  11  t'l'.    Licit.    Ann.   s\).    \  s:,4. 

*.<  df    la    Iviv«',   d'r;iir/'    d  .■jrciricit'''    l{.    p.    llte.    ISÖS. 

lUi  lllakc.   Wit'd.   Ann.    \\K    ]»,   .Ms.    iss:;. 
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aufgenommen  und  zur  Ausarbeitung  einer  Theorie  der  Luft- 
electricität  benutzt  worden. 

Wir  werden  uns   daher  im  Folgenden  zunächst  mit  den 
Exn  er 'sehen  Versuchen  zu  beschäftigen  haben. 

2.   Die  Ezn  er 'sehen  und  Blake 'sehen  Versuehe. 

Exner  geht  aus  von  einem  von  Mascart^)  beschriebenen 
^Experiment.  Derselbe  suchte  den  Nachweis  dafür,  dass  beim 
"Verdampfen  einer  electrischen  Flüssigkeit  die  Dämpfe  electrisch 
sind,  auf  indirectem  Wege  in  der  Weise  zu  erbringen,  dass 
^r  zeigte,  dass  die  Verdampfung  einer  electrisirten  Flüssigkeit 
schneller  vor  sich  geht,  als  einer  unelectrischen.  Exner  hat 
<3en  Mascart 'sehen  Versuch  später  mit  Erfolg  wiederholt. 
X)och  hat  Mascart  selbst  hervorgehoben,  mit  wie  grossen 
Schwierigkeiten  dieser  Versuch  verknüpft  ist;  auch  hat  er 
-keinerlei  Zahlen  mitgetheilt.  Aber  selbst,  wenn,  wie  es  nach 
lExner  scheint,  electrisches  Wasser  thatsächlich  schneller  ver- 
<3ampfen  sollte,  als  unelectrisches,  so  folgt  daraus  noch  keines- 
^wegs  ein  Mitschleppen  der  Electricität  durch  die  Dämpfe. 

Exner   hat    daher  auch  einen   directen   Beweis  versucht 
^nd  hierzu  folgende  Versuchsanordnung  getroffen.  Ein  grosses 
^M^etallgefass  wurde  isolirt  aufgestellt  und  über  die  Mitte  des- 
^^Iten    von    oben    ein    kleines,    ebenfalls    isolirtes    Porzellan- 
^^^liälchen  gebracht,  das  etwa  mit  einer  geriebenen  Siegellack- 
^^^.nge  electrisirt  wurde.     Wurde  dasselbe  1 — 2  Minuten  nach 
^^X"  Ladung  wieder  entfernt,  so  zeigte  sich  das  untere  Gefäss 
^'^^x  schwach   mit  gleichnamiger  Electricität  geladen.     Wurde 
^'ttn  das  obere  Gefäss  mit  einer  stark  verdampfenden  Flüssig- 
keit, deren  Dämpfe  nach  unten  herabsinken,  wie  Alkohol  oder 
-^ether,   angefüllt  und  sodann   abermals  über   das   vorher  ab- 
Se leitete   Gefäss    gebracht,    so   erwies  sich    das  letztere  nach 
^tlauf  der  gleichen  Zeit  bedeutend  stärker   gleichnamig  ge- 
*^^öen.    Hierin  glaubt  Exner  einen  untrüglichen  Beweis  dafür 
^^Wicken  zu  dürfen,   dass  eine  Ueberfuhrung  der  Electricität 
^virch  die  Dämpfe  stattfindet.  2) 


1)  Mascart,  Compt.  rend.  86.  p.  575.  1878. 

2)  Vgl.  Exner's   Repert.   22.   p.  412   und   Sitzungsber.  der  kaiserl. 
-^kad.  der  Wissensch.  zu  Wien  93.  p.  222.  1886. 
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Bedenken  gegen  die  Richtigkeit  dieser  B&weisftOirang  wirdi 
aber  jeder  erheben  müssen,  welcher  die  oben  bereits  erw&hnten 
Versuche  von  Blake ^)  kennt.  Diese  Versuche  dürften  be- 
weisend dafür  sein,  dass  eine  Fortführung  der  E3ectricitäti 
durch  die  Dämpfe  nicht  stattfindet,  wogegen  durch  den 
Exner'schen  Versuch  das  Gegentheil  in  keiner  Weise  be- 
wiesen ist.  Porzellan  ist  ja  bekanntlich  ein  sehr  guter  Iso- 
lator. Wenn  also  der  obere  Körper  durch  Hinzufügen  einen 
Flüssigkeit  leitend  gemacht  wird,  er  mithin  im  Stande  ist, 
eine  stärkere  Ladung  anzunehmen,  so  kann  durch  Zerstreuung 
in  die  Luft  mehr  Electricität  auf  die  untere  Schale  übergehen 
als  ohne  die  leitenden  Flüssigkeiten.  Dass  diese  Auffassung 
die  richtige  ist,  dafür  spricht  der  Umstand,  dass  mir  bei  Ver- 
wendung eines  Metallgefässes  als  obere  Schale  es  in  keinez 
Weise  gelungen  ist,  diesen  Unterschied  zwischen  verdampfenden 
Flüssigkeit  und  trockener  Schale  constatiren  zu  können.  Id 
meine  also  sagen  zu  dürfen,  dass  die  hinzugefugte  FlüssigkeL 
die  Capacität  des  Porzellangefässes  sehr  bedeutend  vermehrtes 
die  des  Metallschäl chens  dagegen  kaum,  und  dass  auch  di- 
electrische  Wirkung  auf  das  andere  Gefäss  vermehrt  werde* 
musste,  wenn  die  Flüssigkeit  auf  das  Porzellangefäss  kama 
nicht  aber  im  Falle  des  Metallgefässes. 

Es  mögen  nunmehr  die  Blake'schen  Versuche  wegen  de 
hohen   B(HU:'utunL,%    Avehdie    diesell)en    für   die  ganze   Frage  he 
sit/«'ii.   hier   kurz  hc^chrielirn  werden:    lh>'   l)e\vegliche  Phittc  . 
eines    K  oh  li'a  UM'li'^rhcn    ( \)ndensat(»rs    wurde    in   Verhiiuhuiu 
mit     der    A]umiinum|)Iatte     idne^    Tlio  ni  so  n  "sehen    Quadrant 
(dretroiiictci"^     gid)r;icht.       Ant     (h'r     unhcwcghtdien     (.'oUector- 
phitte    /)    wur<le    (hindi    < '(Hi(U'ii-atioii    wurnnM'    W'asserdaniptt. 
idiie    \\  a>-<'rschirht    gehildct.       Ist     />    erwärmt    und    in    Ver- 
hinduiii^^     mit     dowi    einen    Polr     einer     galvaniscdien    Batterie 
ilereii    zweiter    WA   /.nv   JM'de   al)geh^itet    i-t,   und   wir<l   tUuin    di< 
kalte    Platte    ./    hi^    aiil'   rwic    J^aitlernung    von    etwa    l   mm    ge- 
näliei't,   ^o    tindct   aul'    I   ein<"   ziendirh   rt-iiddiidie  Condensatie*n 
alx'i'   iü'iiieilt'i    liiert rieitTd^cntwiekehing   ^-tatt. 

1^]-    \viii<lr   /u   wt'ii    t'iiliri'ii.    dh'   sein"   ^oriit'iil tiefen  Ver^neli- • 
:in')rd!iunL:t'n    /.u    lH'v,'|,i',.ilieii ,    iiiitl(;U    »h'ren    Blake    auch    ti'u 


I  I    i;  !■!  k-'.    Wir.].    Ann.    1'.».    ;..    .^1>.    l^^:>. 
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wässerige  Lösungen  (mit  denen  wir  es  ja  in  der  Natur  zu 
thun  haben)  und  für  Quecksilberdampf  zu  demselben  Resultat 
gelangte.  Erwähnt  sei  nur,  dass  er  bei  den  Versuchen  mit 
Seewasser  sich  der  Methode  bediente,  auf  einer  Metallkugel 
clie  Abnahme  der  electrischen  Spannung  zu  messen  und  zu 
sehen,  wie  gross  dieselbe  bei  kaltem  und  wie  gross  bei  stark 
verdampfendem  Seewa'sser  war.  Er  fand  zwischen  der  Wirkung 
beider  nur  einen  Unterschied  von  0,088 — 0,288  Daniell.  Es  lag 
nahe,  nach  einer  analogen  Methode  die  ganze  Frage  noch  einmal 
zu  untersuchen. 

3.   Eigene  Versuche.  ^) 

Zur  Untersuchung  der  vorliegenden  Frage  habe  ich  einen 

etwas  anderen  Weg  als  Blake  eingeschlagen,  welchen  ich  bereits 

andeutete.     Wenn  nämlich  die  Dämpfe  einer  auf  einer  Platte 

oder  auf  einer  Scheibe  verdampfenden  Flüssigkeit  Electricitäts- 

mengen   mit  sich    führen,    so    muss   noth wendiger  Weise    der 

Electricitätsverlust     nach     einer     bestimmten    Zeit    ein    weit 

grösserer   sein,    als   wenn    die  Abnahme    der  Spannung  ohne 

jerdampfende  Flüssigkeit  vor  sich  geht,   sobald  nachgewiesen 

^^t,   dass  ein  Substanzverlust,  bei  welchem  die  sich  entfernenden 

-*^heile  sicher  Electricität  mit  sich  führen,  eine  derartig  schnellere 

-Abnahme  bedingt.     Ein  solcher  Fall  liegt  z.  B.  vor,  wenn  die 

■"blatte  mit  einem  sehr  feinen,  stäubenden  Pulver  (z.  B.  feinem 

■■^^eaelsäurepulver)    vor    der   Ladung    bestreut   ist.     Ich    habe 

^^her  in   sogleich  genauer   zu  beschreibenden  Weise  die  Ab- 

y^^htne  der  Spannung  einer  electrisirten  Platte  innerhalb  einer 

^^stimmten  Zeit    für  verschiedene   Fälle  zu    messen   gesucht, 

^^tolich  bei   trockener  Platte,   oder,   wenn  auf  derselben  eine 

:^^Us8igkeit  verdampfte,  oder  wenn  ein  feines,  leicht  stäubendes 

^Iver  darauf  war. 

Als  Messinstrument  diente  mir  ein  nach  den  Angaben  der 

^^U.  Elster  und  Geitel  in  Wolfenbüttel  construirtesTh omson'- 

^ties    Quadrantenelectrometer.      Die    Construction    desselben 

l^^icht  in  keinem  wesentlichen  Punkte  von   der  eines  gewöhn- 

^^Uen  Thomson 'sehen  Instrumentes  ab.  Von  der  Brauchbarkeit 

^^s   Instrumentes  mögen  die  folgenden  Resultate  der  Prüfung 

1)  Vgl.  auch  hierauf  bezügliche  Versuche,  deren  Resultate  sich  mit 
j^'i  hier  gefundenen  gut  in  Uebereinstimmung  bringen  lassen,  von 
^-  Wirtz,  Wied.  37.  p.  516.  1889. 
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zeugen,  welche  durch  Einschalten  zweier  Trockensäulen  erfolgte  ^ 
deren  Constanz  ftlr  die  Zeit  der  Messung  controUirt  wurde. 

Einschaltung  Grösse  des  Ausschlages 

von  bei  einem  Abstand  von  2,25  m  zwischen  Spiegel  und  Scalik 

Säule  I  49,8  48,2  48,6  49,8  48,8 

„     II  36,8  36,4  36,7  36,8  86,6 

„       I  +  II  87,2  87,6  87,6  87,8  87,8 

„       I-II  12,4  12,1  11,8  12,0  12,8 

Berechneter  Werth        Abweichung 


Also: 

Mittel 

Säule  I 

49,0 

„    11 

36,7 

„      I  +  II 

87,5 

„    i-u 

12,2 

85,7  +  1,8 

12,3  -  0,1 

Man  sieht,  dass  diese  Werthe  befriedigende  sind.  Die  nächste 
Aufgabe  war,  das  Instrument  auf  Volt  zu  aichen,  um  bei 
den  nachfolgenden  Messungen  genau  angeben  zu  können,  mit 
welchen  Spannungen  gearbeitet  wurde.  Die  Aichung  geschab 
nach  zwei  Methoden: 

1.  durch  Einschalten  eines  Accumulators  von  bekannter 
electromotorischer  Kraft  (=*  1,8  Dan.); 

2.  durch  Einschalten  eines  Normal-Daniell.  (Die  N^del 
war  ebenso  wie  bei  den  späteren  Versuchen  durch  eine  Z%TX^' 
boni'sche  Säule  geladen.)     Die  Resultate  waren  folgende: 

y    ^     ,  Doppelter  Ausschlag  in 

Millimeter   Scalentheilen 


1 

II 
111 
IV 


(  Aeriim.  rJT.2 

1  Daiiiell  To.O 

I  Ar  cum.  127.0 

I  Dauifll  <il>,9 

I  Arciim.  r_'t;,s 

1  Danicll  TO,-J 

I  Accum.  r2*>/.> 

l  Dani.-ll  70. 0 

(  Accum.  rj(i,0 

i  Daiiirll  7n.() 


Im  Büttel   war    drr  Aii-->rlilai:    in   ^Millimeter  Sealentlieilen    *r^^'' 
iiie^M'ii     liei    Kiii^cLaltiiiiu    <les    Aerumiilators    r2r>,S,    l)ei    Bi^^' 
M'lialtunu'   (le^    iJaiiirll    7<>.().     L>as   Vcrliältniss   Accuin.    r)ani^'^^ 
brret'liiiet    sich    liicruarli   /u   1.81.   also   last  genau   den   früLert'^^ 
[^(•■-tiiiimuii.^eii    eiitspi-ccIiriHl.      1  )a    l)ei    den    ol)igen   Messung*'^^ 
vtt'l^    (lur    dti|)])eltr    Aus^chla;^^     S(i\V(.)lil    rechts    als    auch    liiik\j 
hcohachtct  wurde,  -o  »Mil -jiraidi  also  einem  l^aniell  ( =  l.l  7  ^  (»1^' 
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.  Ausschlag  von  35,5  mm  Scalentheilen,  wonach  sich  leicht 
e  Tabelle  für  die  Umrechnung  von  beobachteten  Millimetern 
ilentheilen  in  Volt  aufstellen  lässt.  Die  von  mir  benutzte 
rsuchsanordnung  war  nun  die  folgende : 

Der  Nadel  wurde  mittels  einer  Zambon loschen  Trocken- 
ile  eine  constante  Ladung  mitgetheilt,  der  zweite  Pol  der 
ule  war  durch  Verbindung  mit  der  Gasleitung  des  Hauses 
:  Erde  abgeleitet;  ebenso  war  natürlich  das  Gehäuse,  welches 
3  Instrument  gegen  Staub  und  sonstige  schädliche  Einflüsse 
lützen  sollte,  zur  Erde  abgeleitet. 

Die  beiden  Quadrantenpaare  waren  mit  einem  Commutator 
•bunden,  welcher  aber  lediglich  als  Schlüssel  diente,  und 
ar  so,  dass  das  eine  Quadrantenpaar  stets  zur  Erde  ab- 
leitet war,  während  das  andere  mit  der  Platte,  deren  Span- 
Dg  gemessen  werden  sollte,  in  Verbindung  stand.  Die 
düng  der  Messingplatte  von  23  cm  Länge  und  20  cm  Breite 
schab  stets  mittels  einer  Influenzmaschine.  Bemerkt  muss 
rden,  dass  die  mitgetheilten  Resultate  zunächst  natürlich 
r  innerhalb  der  hier  zur  Anwendung  gelangten  Spannungen 
is  zu  10  Volt)  Gültigkeit  haben.  Die  Versuche  wurden  in 
r  oben  beschriebenen  Weise  vorgenommen  mit 

1.  trockener  leerer  Platte, 

2.  Platte  mit  verdampfendem  Alkohol, 

3.  Platte  mit  langsam  verdampfendem  kalten  Wasser, 

4.  Platte  mit  verdampfendem  Aether, 

5.  Platte  mit  verdampfendem  heissen  Wasser, 

6.  Platte  mit  heissem  Wasser,  dessen  Dämpfe  durch  Zu- 
icken  verhindert  waren,  sich  zu  entfernen, 

7.  Platte,  auf  welcher  sich  ein  heisses  Metallstück  befindet, 

8.  Platte,  welche  mit  Glaspulver  und 

9.  mit  sehr  feinem  Kieselsäurepulver  bestreut  war. 

Der  Zweck  der  unter  6,  7,  8  und  9  genannten  Versuche 
rd  sich  aus  den  folgenden  Ausführungen  unmittelbar  er- 
ben. Vorerst  mögen  aber  die  Beobachtungsreihen  und  zifi'ern- 
issigen  Resultate  der  Messungen  im  Zusammenhange  mit- 
theilt werden.  Die  Anfangsladung  betrug  stets  etwa  10 
eist  9,7  Volt);  die  aufeinanderfolgenden  (einseitigen)  Ab- 
jungen  liegen  stets  um  den  Zeitraum  von  1  Minute  aus- 
länder.    Es  ergab  sich: 
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Beobachtungsreihe. 


I.  Trockene  Platte 


IL  Trockene  Platte 


Ausschlag 

Volt 

mm 

296,0 

10,1 

156,0 

5,3 

86,0 

2,9 

41,0 

1,4 

25,0 

0,85 

20,1 

0,7 

18,2 

0,6 

17,2 

0,»> 

15,9 

0,5 

14,2 

0,5 

286,0 

9,7 

155,2 

5,3 

86,2 

2,9 

56,2 

1,9 

39,9 

1,4 

30,2 

1,0 

22,2 

0,7 

20,1 

0,7 

18,2 

0,6 

16,0 

0,5 

14,2 

0,5 

III. 

28(;,0 

9,T 

106.0 

5.8 

."'S.-J 

•J.O 

;^T.:. 

1.8 

;  ;(•,(> 

1.0 

-A.^ 

<I,S 

■_'•'.  - 

'»,7 

1!».L' 

(!.♦; 

1  »;.(• 

(>..') 

\2:2 

<>,} 

1  !.<) 

0.4 

l'sr,,o 

'.>.T 

llM.l 

4.-J 

<.  i.r> 

>>  ■  1 

4  ;;.•_' 

1.:. 

:;].() 

l.n 

L'  l.J 

( 1."^ 

'JlJ.n 

".7 

i:i.> 

".' 

]■-'.- 

•  ',4 

I  i/j 

!'.♦ 

1(1  (1 

( 1  :*; 

Ausschlag 


mm 


IL   Alkohol. 


III.    Kaltes  Wasser 


1\'.    Aetlinr 


'^6  ( 


Volt 


286,0 

9,7 

156,0 

5,3 

86,0 

2,9 

18,0 

0,6 

15,0 

0,5 

13,2 

0,4 

12,5 

0,4 

12,0 

0,4 

11,0 

0,4 

10,2 

0,3 

286,0 

9,7 

108,0 

3,7 

77,2 

2,6 

60,5 

2,0 

55,2 

1,9 

37,8 

1,3 

30,2 

1,0 

25,0 

0,85 

20,2 

0,7 

17,2 

0,6 

16,6 

0,6 

er. 

286.0 

9.7 

144,0 

4.0 

4r,.2 

l.f'- 

:;i.o 

1.0 

20,^ 

0.7 

17,2 

<JS^ 

16.0 

0,5 

lö,2 

0.5 

14.2 

0.5 

12,4 

0.4 

12,2 

0.4 

'.♦,7 


101 

>) 

8.4 

6  1 

. ) 

2.1 

4  2 

.) 

1.4 

:u 

s 

1.1 

26 

0 

0.9 

21 

>  > 

0.7 

17 

s 

o.t; 

15 

.) 

0,5 

18 

•  ) 

0,4 

12 

•  > 

0.4 
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V.  Heisses  Wasser. 


I. 

IL 

Ausschlag 

Volt 

Ausschlag 

Volt 

mm 

mm 

286,0 

9,7 

286,0 

9,7 

68,2 

2,3 

84,5 

2.9 

35,4 

1,2 

47,0 

1,6 

24,0 

0,8 

34,2 

1,2 

15,5 

0,5 

25,8 

0,9 

10,2 

0,3 

20,2 

0,7 

9,0 

0,3 

18,0 

0,6 

8,0 

0,3 

15,9 

0,5 

7,2 

0,2 

14,0 

0,5 

6,2 

0,2 

11,9 

0,4 

5,0 

0,2 

11,2 

0,4 

Heisses  Wasser,  dessen  Dämpfe  durch  Zudecken 

i  gehi 

wurden, 

sich^zu  entfernen. 

286,0 

9,7 

286,0 

9,7 

113,0 

3,8 

110,2 

3,7 

65,5 

2,2 

64,2 

2,2 

40,2 

1,4 

40,8 

1,4 

28,1 

1,0 

29,5 

1,0 

19,2 

0,6 

23,0 

0,8 

15,0 

0.5 

17,2 

0,6 

11,2 

0,4 

13,8 

0,5 

10,5 

0,3 

11,8 

0,4 

9,0 

0,3 

10,0 

0,3 

8,2 

0,3 

8,5 

0,3 

VII. 

Heisses  Metall. 

286,0 

9,7 

286,0 

9,7 

104,2 

8,5 

83,2 

2,8 

57,5 

1,0 

56,0 

1,9 

40,0 

1,4 

43,0 

1,5 

29,2 

1,0 

29,7 

1,0 

23,2 

0,8 

23,0 

0,8 

19,1 

0,7 

19,2 

0,6 

15,9 

0,5 

16,2 

0,5 

13,0 

0,4 

15,0 

0,5 

10,8 

0,4 

12,8 

0,4 

9,> 

0,3 

11,0 

0,4 

VIII.  Glaspulver. 

286,0 

9,7 

286,0 

9,7 

103,1 

3,5 

104,2 

3,5 

55,0 

1,9 

59,0 

2,0 

40,0 

1,4 

40,0 

1,4 

28,2 

0,9 

25,0 

0,b5 

21,2 

0,7 

19,8 

0,7 

16,0 

0.5 

15,0 

0,5 

13,0 

0,4 

12,2 

0,4 

10,8 

0,4 

9,8 

0,3 

9,0 

0,3 

8,0 

0,3 

8,0 

0,3 

6,0 

0,2 
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Ausschlag 
mm 

286,0 

72,2 

30,0 

14,8 

8,2 

4,0 

2,2 

1,5 

0,5 

0,2 

0,2  J 


Beobachtungsre  ihe. 

IX^  Feines  Rieselsäurepulver. 
I. 

Volt 

9,7 
2,4 
1,0 
0,5 
0,3 
0,1 
0,1 
0,0 

• 

NullpuDkts- 
Schwankungen 


IL 


Ausschlag 

Vol 

mm 

286,0 

9,7 

96,1 

8,8 

49,2 

1,7 

28,2 

1,0 

19,0 

0,6 

14,2 

0,5 

10,0 

0,3 

8,2 

0,3 

5,1 

0,2 

3,0 

0,1 

1,0 

0,0 

Aus  diesen  Beobachtungsreihen  lassen  sich  folgende  ziffer 

massige  Resultate  ableiten:  Die  Spannung,  aufweiche  die  L« 

düng  innerhalb  10  Minuten  von  dem  Anfangswerthe  von  10  Vc 

sank,  betrug: 

nach 
Beobachtungsreihe 
bei  der 
I.  trockenen  Platte 

IL  Platte  mit  verdampfendem  Alkohol 
IIL      „        „  „  kalten  Wasser 

IV.       ,,         ,,  ,,  Aether 

^^       ,,         ,,  ,,  heisscii  Wasser 

VI.       .,         ,,  ,,  hcisseii  Wasser,    ( 

welches  zu!j:t'(ltH'kt  war  | 
\'II.        ,.  ,.      lirisscMii   M.'tall 

\  1 1 1.        ,.  .,      <  ilaspuhcr 

IX  ,,  ..      tciiPin    K  ifSt'Is;iur<_'|tul\rr 

Aiis^tTilciii  wiir'liii  ;uit'  «i(^ni  \\'«'ge  directcr  Beuliarliti 
nocli    folL^riidr    l\('siilt;ite    crlaiii:! : 

Ihmiil  lue  S]);iiinun,L^  von  li>  \'i)lt  auf  l  Volt  zurückge 
waren    cflortlrrlicli : 


I 

II 

im  Mifc' 

0,34 
0,48 
0,37 
0,34 

0,17 

0,48 
0,56 
0,41 
0,41 

0,41 

0,41 
0,52 
0,39 

0,38 

0,29 

0.31 

0,31 

0,31 

0,32 
0.2T 

0,36 
0/20 

o,.!4 
0.2H 

(i.iU 

0.03 

(),o2 

iiac 

li 

H 

rdh.'ie'litiinu'sroih*' 

l..'i 

1 

II 

Mite: 

tl-nck.'llrl- 

Mattr 

w    hl' 

•  •    .  • 

:i'7' 

ri.itrr   mit 

\ci-'i;i!i;]ilfiii  Nmii    Alk'  -h«  •! 

4   0 

2'  30  ■ 

3'  i:> 

k:ilren    11. () 

r  0 

3'  2Ö 

3'  42 

A.'di.T 

4    K' 

4  h ; " 

4    13 

llri     -    11      11    (_) 

2   :io 

;;'  30' 

3   d' 

ilt'i:->rni    1  I  ,<  >.    \\  rldi,'-    /llj.'!  ici 

'kr 

\v 

;ir 

;:    i:. 

4    0 

3    -.2  ' 

M-f;ill 

3  :)0 

3.     '^W 

3   32^ 

(  i  !:l-pii  1  \-.'i' 

:\  4  7  ■ 

3'  40 

3'  4  3  ' 

t"i-ill'';ii     >:<_)  ,1  ')li\  .;!■ 

2   f>7  ' 

2    30 
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4.  DlBcussion  der  Resultate. 

Aus  den  vorstehend  mitgetheilten  Beobachtungen  kann 
ein  Einfluss  der  Verdampfung  nicht  constatirt  werden.  Be- 
schränken wir  uns  zunächst  auf  die  zuerst  mitgetheilten  Zahlen, 
so  zeigt  sich  eine  grössere  Abweichung  in  erster  Reihe  bei 
der  Verdampfung  von  Alkohol;  es  erwies  sich  die  Abnahme 
noch  etwas  langsamer,  als  bei  trockener  Platte,  und  kann 
daier  nicht  als  Stütze  für  die  Exner'sche  Theorie  gelten. 
Dagegen  ergab  sich,  wie  man  sieht,  bei  der  Verdampfung  von 
heissem  Wasser  eine  etwas  schnellere  Abnahme,  während  ver- 
da^mpfendes  kaltes  Wasser  oder  Aether  keinerlei  Einfluss  hatten. 
Es  handelte  sich  nunmehr  darum,  die  Ursachen  für  das  ab- 
gleichende Verhalten  des  (schnell)  verdampfenden  heissen  Wassers 
zix  entdecken.  Es  lässt  sich  nämlich  zeigen,  dass  diese  Er- 
scleinung  nicht  mit  dem  Verdampfen,  sondern  lediglich  mit 
dem  Vorhandensein  eines  heissen  Körpers  zusammenhängt. 
^V'enn  man  nämlich  das  Aufsteigen  des  Dampfes  durch  Zu- 
decken hindert  oder  das  heisse  Wasser  durch  einen  heissen 
Metallklotz  ersetzt,  so  wird,  wie  die  Versuche  VI  und  VII 
lehren,  die  Geschwindigkeit  der  Entladung  dadurch  nicht  we- 
sentlich beeinflusst.  Es  ist  offenbar  ein  aufsteigender  Luft- 
strom  an  dem  warmen  Gegenstande  gewesen,  welcher  Staub- 
^teilchen  und  mit  diesen  Electricität  emporführte.  Es  ist 
^icht  ausgeschlossen,  dass  ähnliche  Vorgänge  auch  in  der 
-N'atur  vorkommen  dürften.  Die  Versuche  VIII  und  IX  be- 
"^eisen,  dass  unsere  Versuchsanordnung  geeignet  ist,  eine  Ab- 
nahme der  Spannung  nachzuweisen,  wenn  eine  solche  that- 
^ächlich  durch  das  Fortfliegen  materieller  Theilchen  bedingt  ist. 
-^s  wurde  zunächst  Glaspulver  und  später  sehr  fein  vertheiltes 
^ieselsäurepulver  auf  die  Platte  gebracht. 

Es  zeigt  sich  hier  nun  eine  bedeutend  schnellere  Span- 
^ungsabnahme ,    besonders    bei    dem    sehr   stäubenden   Kiesel- 
^äurepulver,  während  das  nicht  so  feine   Glaspulver  die  Er- 
scheinung nur  in  geringerem  Grade  zeigt.     Die  auf  dem  Wege 
^irecter  Beobachtung   erlangten  Zahlen  für  die  Zeit,    welche 
xiöthig  ist,  damit  die  Spannung  von  10  Volt  auf  1  Volt  zurück- 
gehe, lassen  die  zuerst  erwähnten  kleineren  Unterschiede  wenig 
oder   gar  nicht  erkennen,   so  dass  man  fast  versucht  ist,  die- 
selben auf  Rechnung  der  Beobachtungsfehler  zu  setzen.     Auf 
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jeden  Fall   zeigt  sieb  aber,   dass  bei  Eieselsäurepulver  eine 
stärkere  Abnahme  erfolgt. 

Einem  Einwände  muss  indessen  hier  noch  begegnet  wer- 
den,   ehe    zu    allgemeinen    Schlussfolgerungen    übergegangen 
werden  kann:  Man  könnte  sagen,  das  abweichende  Verhalten 
des  Pulvers   sei  durch  die  besondere  Beschaffenheit  desselben 
bedingt.     Da  nämlich  die  einzelnen  Pulvertheilchen  gewisser- 
massen  Spitzen    und  Ecken   darstellen,   so  müssen  in  Folge 
dessen  Spitzenerscheinungen   eintreten,    d.  h.  die  Electricität 
muss  schneller  entweichen,  als  ohne  das  Pulver.    Dieser  Ein- 
wand  liegt  sehr  nahe  und  kann  nur  entkräftet  werden,  wenn 
gezeigt   wird,    dass  bei  Herstellung  einer  rauhen  Oberfläche, 
ohne  Fortfliegen  einzelner  Theilchen,  die  Erscheinungen,  welche 
sich  beim  Pulver  zeigen,  nicht  auftreten.     Eine  rauhe  Ober- 
fläche   kann    etwa    hergestellt    werden    durch   Auflegen    von 
Schmirgelpapier  oder  dadurch,  dass  man  auf  die  Platte  kleine, 
spitze  Glaskörperchen,    welche   vermöge   ihrer  Schwere  nicht 
fortzufliegen   vermögen,    bringt,    oder   endlich   dadurch,   dass 
man  mittels  einer  Feile  rauh  gemachte  Metallstücke  auf  di« 
Platte  bringt.    Ich  habe  diese  Einzelheiten  experimentell  aus- 
geführt und  in  der  That  das  Verhalten  des  Pulvers  in  keinei^ 
(lieser  Fälle  wiederfinden  können;   übrigens  spricht  schon  d^^ 
verschiedene  Verhalten  des  gröheren   (ilasjjiilvers  und  des  f^^^* 
iioren    I\i('s<'lsrnirepiilvers     [\\v    eine    A])nalnne     dei*    S])anniiT  ^- 
(lui'c'h    Suhstaii/vrrlust.      Ich    will    \\'wv    zum    Belege    iiuch    z\\^  '*-' 
IiiltIkt   iicli<">iiur  Bci.liac]itiiii^>ieili(Mi   aiiliihicnj   wnhci   ])eniei'  -^'^ 
:-i'i .    (his>    al)\veclisrhnl    hei    .^latlcr    niid    hri    iMulier   Obertläd     ^*' 
l.ieohai'htet    wurde.      Ms    erhalt    -ich.   (hi^^    hei    1')    \  olt    Anfan^T 
Spannung   die   Sp;iniuiiiu    aut    1    \hdt    zuiiickgiiig:    ])ei 

i:l;ifti  ]•  r.'i'.riM'r  i^iaflc]-  rauher 

<  'ii-rfh'ii'lj'' 

uiii-li    :;   IT'  .   i:.  :;  e  :\'  \0'  . 

liieiaiach  ili'ii'fl*^  e^  woiil  iv<:Mici:i  Zweifel  unterliegen,  da^^-^^" 
keine  iiicrkliehc  Spii /eii v,  irkuiiL'  /u  '•<  ui^tat  iren  war,  xuidei  '' 
iht>s  da^  A'erhaltrn  des  J*ul\c]--  ilcit-iichlich  aul'  Suh,>tanzvei  '' 
hi^l    /ui'iick/u IidiiT-u    1-:. 

Suchen    wir   nun    lu    dl'-    \nv   'ic    M-eck'cue  Platte,    t'iir  Ivalt»-     "^ 
\\  ;c-^ei^    und    Ai'iher   ijcwM'ici'ie-!;    H^m i ! );ieht u iiL'^iTuhen  .    Welche'    • 
wie    wir   L''''-e]ie]'  h;il>e!i.    i'iLc  '^nic  I  '^he rcin>tiruiiiuiiL:'  unter  sjr J  >^ 

/CiL!''!;,     t'ilie     I -i''.,.l/ni,'i  .,>i^,,.']]      /n      'einLMMi. 
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Die    Spannungen    lassen    sich    leicht   durch    Curven    dar- 
stellen,   welche    einen    recht   regelmässigen    Verlauf  und    die 
Eigenthümlichkeit  aufweisen,  dass  das  Verhältniss  eines  Aus- 
schlages zum  darauf  folgenden  zwar  kein  constantes,  aber  ein 
constant  abnehmendes  ist,  wenn  man  von  grösseren  Ausschlägen 
zu  kleineren  übergeht.     Zu  weiteren  Schlussfolgerungen  hier- 
über reichen  die  vorliegenden  Beobachtungen  nicht  aus;  auch 
würde  eine  Untersuchung  ausserhalb  des  Rahmens  dieser  Ar- 
beit liegen. 

5.    Allgemeine  Schluasfolgerungan. 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  lässt  sich  folgendes  Re- 
sultat ableiten: 

Wenn  einem  electrisirten  Leiter  Substanz  entzogen  wird, 
so  erfolgt  die  Abnahme  des  Potentials  merklich  schneller,  als 
ohne  Substanz  Verlust,  sofern  die  sich  entfernende  Substanz 
im  Stande  ist,  Electricität  mit  sich  zu  führen,  wie  dies  bei 
trockenen  Pulvern  der  Fall  ist.  Es  deutet  also  eine  beschleu- 
nigte Abnahme  des  Potentiales  auf  ein  Mitführen  von  Elec- 
tricität. Nun  kann  aber  für  verdampfende  Flüssigkeiten,  trotz 
des  hierbei  stattfindenden  Substanzverlustes,  keine  schnellere 
Abnahme  des  Potentiales  constatirt  werden,  was  zu  dem 
Schlüsse  berechtigt,  dass  diese  Dämpfe  keinerlei  Electricität 
mit  sich  führen. 

Da  dieses  Resultat  mit  den  Ergebnissen  Blake's  über- 
einstimmt und  andererseits,  wie  wir  ausfühiten,  die  Exn erw- 
achen Versuche  wohl  nicht  als  beweisend  angesehen  werden 
können  für  die  Fortführung  der  Electricität  durch  die  Dämpfe, 
so  darf  wohl  mit  Recht  behauptet  werden,  dass  die  Exne ra- 
sche Theorie  der  Luftelectricität  bisher  der  experimentellen 
Stütze  entbehrt,  wenngleich  zugegeben  werden  muss,  dass  Be- 
obachtungen in  der  Natur  für  einen  Zusammenhang  zwischen 
atmosphärischem  Potentialgefälle  und  Wasserdampfgehalt  der 
Xiuft  sprechen. 

Die  vorstehende  Untersuchung  wurde  im  physikalischen 
Laboratorium  der  landwirthschaftlichen  Hochschule  unter  Lei- 
tung des  Herrn  Professor  Born  stein  ausgeführt,  welcher  der- 
selben stets  das  grösste  Interesse  entgegenbrachte.  Auch  an 
dieser  Stelle  möchte  ich  ihm  daher  meinen  aufrichtigsten  Dank 
aussprechen.  

Ann.  d.  Pbyf.  u.  Chem.     X.  F.    58.  33 


5.  Veher  Widerstandsmesstingen  von  Electrolyti 
mit  Wechselströmen  durch  das  Dynamometer 

von  F.  Kohlrausch. 


Bei  Gelegenheit  einer  Discussion  scheinbarer  Uebergauj 
widerstände  an  den  Electroden  für  Wechselströme  *)  leitet  ] 
M.  Wien  ab,  dass  von  meinen  mit  dem  Sinusinductor  u 
dem  Dynamometer  gefundenen  Widerständen  der  Betrag  0, 
bis  0,05  Ohm  abzuziehen  sei  und  schliesst  mit  dem  Sat 
„Die  Correction  dürfte  nur  bei  gut  leitenden  Flüssigkeiten  1 
zu  einigen  Promille  ansteigen." 

So  dankenswerth  jene  Schätzung  des  Uebergangswidc 
Standes  ist,  so  würde  doch  Hr.  M.  Wien  die  letztere  E 
merkung  vermieden  haben,  wenn  er  die  Arbeiten^,  aufwelc 
dieselbe  sich  bezieht,  auf  die  Richtigkeit  seiner  Behauptui 
geprüft  hätte,  wozu  ich  das  Material,  gerade  um  einer  eve 
tuellen  Kritik  willen,  vollständig  gegeben  habe.  Denn  i 
seine  Behauptung  würde,  wenn  man  das  Wort  ,, einige"  au 
nur  durch  seinen  kleinsten  W'ertli,  nämlich  durch  zwei,  erset 
nothwciidiLr  sein.  d;iss  die  Ijcoljachteten  Flüssi^keitswiderstäii 
])is  auf  etwa  L^d  ()hni  liiiiuiilerL:iii,i:eii.  Statt  (h'ssen  komm 
l)ei  mi]-.  liez.  (Ti-utri;iii  und  mir.  als  kleinste  \\  idei'stän 
^(ilclic   um  5n  (  )lim   hrrum  \ur,    und  sdhst   dir^e  (mit   bewu^^ 


h   M.  \\  i<  II.    W  iol.  Ann.   TjS.   |i.  (,;>.    l^'jti.    ^    l)i('   Ursaelir   <ior  > 
Ihn.    \\  .    lifMl)ai'l!i.'i<'n     1  .r--<lirinun_:-     iM-rrrtli'nii     w'irc     /u     iilicrlr^^on , 
nii'lit  ein  Zrit\crlust  ln'i  .Irr  \\  i'''l'  rs'iTriniirun^    dfr  lont'ii,   nn'iirlirh.-i-wr 
niir   'lrr<'n   l'',in<lrinL:<'n   in   '\i>-   l'Ji  'M  rnilf   im   /.u-:ininnailiun,L^  slclirnd.   <  ii 
lic-t    \'()n    1 'ul:iri.-;iti<  »n    Ixjwifkl. 

I ';i-o  incinr  ri-iniil  lur  j.i-  Zii-nniUK  iiNvirki'ii  von  Srlb.stiinlurt 
unii  J 'i»lari-;it  i"ii  It.'i  Sinn  — tri 'ni-ii  1'm,j_:'.  Ann.  J-lS.  p.  14'.'.  l^T^'.'  <a 
•  (■ri'rii'.n  iM'iiari.  i-M  mir  iiltriLms  -rlmn  lan;^'«'  ln'kunnt.  Viclloi 
\\'":i!''ii  m''ini'  i  iii'-ln/ii- lirk.  n  r.r> -liarli  tuiiL^iii  rim-n  IJcitrai:"  zu  ih'v  \ 
Hrn.  ^\  ii  11    Li'-tundcncn    ini  iT' .-  a  n'.'ii    1  .i-i'li-'inun^"   licftTii    kTMiuiii. 

■J '  1''.  K.  II.  <  i  i'M  I  r  ia  II  .  !'"_:..  Ann.  l')4.  ]>.  1.  1>T.'>;  F.  K.  1,  '•.  1- 
1'^    -''■■■.    1  -;•■  .    Wi-'.l.    Ann.    <;,    j..    i  .     I  -T'a. 
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Absicht)  nur  ganz  ausnahmsweise^),  nämlich  etwa  zu  einem 
halben  Dutzend  unter  500  Beobachtungen,  von  denen  die  grosse 
Mehrzahl  sich  auf  Widerstände  von  über  100  Ohm  bezieht. 

Hr.  M.  Wien  hätte  sagen  dürfen:  „Die  Correction  der 
K.' sehen  Beobachtungen  bleibt  auch  in  den  fehlerhaftesten 
Fällen  unter  1  Promille  2),  in  den  bei  weitem  zahlreichsten 
unter  ^2  Promille,  Beträgen,  welche  kleiner  sind,  als  der  von 
K.  von  vornherein  zugelassene  Fehler,  von  denen  ferner  der 
letztere  einem  Temperaturfehler  von  etwa  ^/^^^  entspricht  und 
schon  aus  diesem  Grunde  bedeutungslos  war.^^ 

Ob  andere  Beobachter  grössere  Fehler  gemacht  haben, 
ist  mir  nicht  bekannt.  Oft  kann  dies  aber  schon  deswegen 
nicht  vorgekommen  sein,  weil  die  Methode  der  Wechselströme 
erst  durch  das  Telephon  in  allgemeinere  Aufnahme  gekommen 
ist  und  weil  auf  das  Hörtelephon  jene  Fehler  sich  ja  nicht 
beziehen. 

Wenn  ferner  Hr.  M.  Wien  seinem,  in  fetten  Ziflfern  ge- 
setzten Beispiele  eines  Widerstandes  von  10  Ohm,  der  zwischen 
Wanken  Electroden   von   10  cm^  mit   dem   Dynamometer   um 
3^  ^/^   falsch   gemessen  wird,    die  Worte  ,,Kohlrausch'sche 
ilethode*'    zusetzt^),    so   ist    das   nur   eine    unzutreffende  Be- 
^önnung;  denn  zu  dem  wunderlichen  Gedanken,  unter  solchen 
*^ör*liältnissen  einen  Widerstand  messen  zu  wollen,  kann  ich 
^'^ixiöglich  jemanden  verführt  haben,  nachdem  gleich  bei  dem 
^^^t:en   Versuche    der    Anwendung    von    Wechselströmen    auf 
■'^^^ctrolyte  im  Jahre  1868  gerade  JSHppoldt  und  ich  die  grossen 
^^^ler  gefunden  hatten,  welche  kleine  Electroden  bewirken,^) 

Auch  nach  dieser  neuen  Arbeit  des  Hrn.  M.  Wien  darf 
ico.  ^  ^^{Q  schon  früher  einmal,  meine  Befriedigung  darüber  aus- 


1)  Wie  man  bei  einer  Durchsicht  der  Zahlen  sofort  erkennen 
^*^^<i,  nur  dann,  wenn  bei  der  Untersuchung  einer  zusammenhängenden 
-^^^lie  von  Lösungen  das  Widerstandsgefäss  nicht  gewechselt  werden 
®^*^"te;  denn  dadurch  würde  mehr  als  l®/oo  relative  Unsicherheit  ent- 
®*^^den  sein. 

2)  Ausgeschlossen  natürlich  die  Beobachtungen  mit  kleineren  Elec- 
^^^<ien,   für    welche   ich   selbst  ausdrücklich  nur  1   Proc.   Genauigkeit  in 
'^^ti^pj.Qch  genommen  hatte,  weil  diese  „für  viele  Zwecke  genügt"  (Wied, 
-^^^u.  6.  p.  7.  1879). 

3)  M.  Wien,  1.  c.  p.  65. 

4)  F.  K.  u.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  138.  p.  297.  1869. 
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sprechen^  dass  die  Verhältnisse,  die  ich  im  Anschlass  an  d 
erste  theoretische  Behandlung  der  Wechselströme  in  Electr« 
lyten^  auf  Grund  des  Experimentes,  als  für  die  Widerstand. 
Bestimmung  ausreichend  erachtet  hatte,  sich  auch  der  durc 
Hm.  Wien  weiter  entwickelten  Theorie  gegenüber  in  dies« 
Eigenschaft  vollständig  bewähren. 

Charlottenburg,  Juni  1896. 


Nachtrag. 

In  betreff  des  oben  angezogenen ,  von  Hm.  M.  Wie 
gegebenen  Beispiels  einer  Widerstandsbestimmung  mit  de:i 
Dynamometer  zwischen  blanken  Platinelectroden  von  10  cn 
bemerke  ich  nachträglich,  dass  eine  solche  Fehlerbestimmun 
nicht  ganz  neu  ist,  da  ein  ähnlicher  Fall  in  der  Literatx 
bereits  vorliegt.  Einen  Vorwurf  kann  ich  Hm.  Wien  daraix 
dass  er  dies  übersehen  hat,  nicht  machen,  da  mir  eben  da^ 
selbe  begegnet  ist  und  da  die  Bestimmung  noch  dazu  von  na 
selbst  herrührt.  Bd.  49  p.  241  dieser  Annalen  theilte  ich  b 
einer  Untersuchung  von  Fehlern  bei  der  Widerstandsbestimmur 
mit  Wechselströmen  von  der  Scliwingungszahl  85/sec  mit.  da- 
7,H  Ohm  zwisclieii  hlanken  PliitiuehH'troden  von  10  cm^  b' 
stimmt  <"iiit'ii  I^'elilri-  von  2,")  Proc.  zeigten,  d.  h.  eine  selieii 
har«'  \\  iiK'r^taii(i-\ fiiiu'liriiiiir  um  l,.^()lim.  Di(^  Kli'w-^ifzk«' 
war   maxinml    leitriidc   Scliwefrlsäurc. 

1  Mc  riiifucliiiuiiü  dr>  F)ei^|ii('ls  von  Hrn.  M.  WiiMi  i» 
dic^c  Sch\viiiL^niii'js/;th]  iim]  mhi  ( 'Idoi'nnti'ium  aul"  Scliwilt 
siiiire  niil  den  von  dini  |).  .")()  und  T)  1  ^!:(\^el)en(:'n  Zaidcn  [n^  ^ 
t;i-t    i;('n;i  ii    /n    dcnisclluMi    \\  crtli. 

(diarlottoiihnrir.   d.  duli    1  SOG. 


lieber  eine  dämpfende  Wirkung  des 
8che7i    Feldes    atif  rotirende    Isolatoren; 
von  Williatn  JDuane. 

Ige  veröffentlicht  in  den  Berichten  der  Berliner  Akademie, 

23.  April  1896.) 


Bei  der  Beobachtung  der  Schwingungen,  welche 
US  isolirenden  Substanzen  zwischen  den  Polen 
ticalen   Electromagneten    ausführten,    bemerkte   ich, 

Dämpfung  der  Schwingungen  zunahm,  wenn  der 
gnet  erregt  wurde.  Die  Erscheinung  trat  zuerst  bei 
'such  mit  einer  Glasscheibe  (Dicke  0,28  cm,  Durch- 
1  cm)    auf.      Ein    Glasfohr   (Durchmesser   0,35  cm, 

cm)  wurde  im  Mittelpunkt  der  Scheibe  senkrecht 
festigt,  wie  Fig.  1  zeigt.     Das  Rohr  wurde  an  zwei 


und    CE 


D 


X 


m    AI) 

t,  und  zwar  so, 
Scheibe  zwischen 
nkern  des  Electro- 
lag.  Die  Axe  Ä  C 
al,  und  die  Kraft- 
in horizontal.  Nun 
LU  die  Scheibe  um 
C  oscilliren  lassen, 
jfung  der  Schwin- 
;ss  sich  leicht  be- 
und  war  jedesmal 
enn  der  Electromagnet  erregt  war,  als  wenn  er  nicht 
,  Zuerst  wurden  die  Schwingungsamplituden  an  Linien, 

Scheibe  gezeichnet  waren,  beobachtet.  Obgleich  dies 
lue  Beobachtungsmethode  ist,  so  war  die  Vergrösse- 
Dämpfung  doch  ganz  bestimmt  ausgesprochen,  und 

Falle  blieb  sie  aus.  Dasselbe  Resultat  ergab  ein 
3rsuch,  bei  welchem  ein  Glascylinder  (Durchmesser 
ge  1,2  cm)  an    drei  Seidenfäden  aufgehängt  wurde. 


Fig.  1. 
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JT.  Duane. 


Fig.  2. 


wie  Fig.  2  zeigt.  Cylinder  aus  Schwefel,  Hartgummi,  Paraffiitt. 
und  Quarz  zeigten  dieselbe  Erscheinung.  Die  benutzten  Schwefel-^ 
Quarz-  und  Paraffincylinder  waren  diamagnetisch.  Ich  hab» 
weiter   mit  Glascylindern   gearbeitet,  von  denen  einige  para— 

magnetisch  und  andere  diamagnetisch  waren. 
Die  durch  Erregung  des  Electromagneten  be- 
wirkte Zunahme  der  Dämpfung  war  von  der- 
selben Grössenordnung,  mochte  die  Substanz 
dia-  oder  paramagnetisch  sein. 

§  2.  Die  Erscheinung  tritt  nicht  auf, 
wenn  der  Isolator  sich  im  Felde  bewegt,  ohne 
sich  zu  drehen.  Dies  geht  aus  folgendem 
Versuch  hervor,  den  ich  in  Amerika  gemacht 
habe.  Zwei  Streifchen  von  Glas  (Länge  20  cm, 
Breite  1  cm,  Dicke  0,2  cm)  wurden  bifilar  an 
den  Armen  einer  sehr  empfindlichen  Wage 
aufgehängt  und  zwar  so,  dass  sie  zwischen  den  Polen  eines  grosseit 
Electromagneten  schwingen  konnten.  Die  Polflächen  des  Magne- 
ten hatten  eine  Grösse  von  25  qcm.  Die  Kraftlinien  liefen  hori- 
zontal, d.  h.  senkrecht  zur  Richtung  der  Bewegung.    Das  Feld 

war  in  der  Nähe  der  Glasstücke  sehr  gleich- 
förmig und  seine  Stärke  betrug  ungefähr  8000 
(C.G.S.).  Die  Dämpfung,  jedesmal  hergeleitet 
aus  10'  laimer  Beol>a<'Ltuiig  der  Schwingungen, 
wurd«'  (IuitIi  Krreuini'^^  des  bVlde«<  niclit  ?^'' 
TindtTt.  Hrn.  l^'of.  Tr(n\  bi'id  ire  Idn  irli  1"'' 
•  lie  U''l)f'rla^snni:  der  zu  die-eni  \  (.'rsudie  iif- 
lii'aiichtf  11    Apparate   zu    Dank   verpÜirlitet. 

;:    M.     I)i('    Krsclieinunir    tritt    auch    nu'lit 
aul,    wcnti    die  Axe   des  Cylinders   piirallel  zu 
den  Kr:iUliiiicn   lie,i:t.     Um   <lies   naclizu\vei'>eri. 
wurde   dei"  KJecti'duniirnet   >o   umgekehrt,   d:i^- 
di*'    I\]-;it"tliiiieti    \ertieal    liefen.      Ein    Pai-atfni- 
ryliiider   wriide    ;ini    Knd(^   eines   diinnen   Gla^- 
rohres    In-le^tiirt    und    zwisclieii  den  Tolen  :iut'Lrehäni:t,  wie  Fii:.  o 
/(ML!!.      Iht-^    (ila-rnlii-    hetand    -ich    in    «'inei'    ihirch    den    H;i]ii- 
aiikfr      L'^eliilirleii      In  »hi  nirj.         in      diesem     1^'alh'     wurde     »He 
DitnipfunL!"   Mureh    KncLnn  l:'   «!♦'-   Feldes   nicht    Li'tdirnhua. 

ir  4.    AK  d«'iikh;irc  rr-.M-licn  d-r  he-cliriei»enen  Thatsachen 


^ 


.v 


Fi_. 


S 
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iT^Bcheinen  folgende:  a.  eine  Wirkung  des  Magnetfeldes  auf  die 
^ä.den;  b.  eine  Wirkung  des  Magnetfeldes  auf  die  Luftreibung; 
^-  eine  electrostatische  Wirkung  der  freien  Electricität,  welche 
^on  dem  Strome  in  den  Windungen  des  Electromagneten  her- 
i'ührt;  d.  Inductionsströme,  welche  das  Magnetfeld  in  dem 
durch  dasselbe  bewegten  Cylinder  erzeugt;  e.  eine  bisher  un- 
bekannte Wirkung  des  Magnetfeldes  auf  den  Cylinder  selbst. 

§  5.  Die  Erscheinung  entsteht  nicht  durch  eine  Wirkung 
luf  die  Aufhängefäden.  Denn  hebt  man  das  aufgehängte 
5ystem,  bis  der  Cylinder  ausserhalb  des  stärkeren  Theils  des 
Feldes  zu  liegen  kommt,  aber  die  Fäden  noch  im  Felde  bleiben, 
o  tritt  die  Erscheinung  nicht  ein.  Es  wird  auch  unten  ge- 
eigt  werden,  dass  keine  Aenderung  in  der  Grösse  der  Däm- 
>fungsvermehrung  eintritt,  wenn  man  den  Cylinder  an  anderen 
Täden,  z.  B.  an  einem  Platindraht,  oder  einem  Quarzfaden 
kufhängt. 

§  6.  Die  Erscheinung  entsteht  auch  nicht  durch  eine 
iVirkung  des  Magnetfeldes  auf  die  Luftreibung.  Ein  Paraffin- 
Zylinder  wurde  an  zwei  Fäden  in  einem  Glasrohr  aufgehängt, 
«welches  an  beiden  Enden  geschlossen  und  mit  einer  Wasser- 
luftpumpe verbunden  war.  Auf  diese  Weise  liess  sich  der 
Druck  der  Luft  auf  ungefähr  20  mm  Quecksilber  erniedrigen. 
Als  nun  der  in  §  1  beschriebene  Versuch  bei  verkleinertem  Druck 
wiederholt  wurde,  zeigte  sich  eine  Zunahme  der  Dämpfung 
durch  das  Feld  um  denselben  Werth  wie  bei  atmosphärischem 
Druck. 

§  7.  Um  zu  prüfen,  ob  die  fragliche  Erscheinung  von 
ßlectrostatischen  Kräften  herrührt,  machte  ich  den  Versuch 
des  §  1  mit  der  Abänderung,  dass  ich  den  schwingenden 
Paraffincylinder  in  der  Mitte  eines  zur  Erde  abgeleiteten 
Messingrohres  aufhing.  Das  Rohr  war  an  beiden  Enden  ge- 
schlossen. Der  Suspensionsfaden  war  durch  ein  kleines  Loch 
in  der  am  oberen  Ende  des  Rohrs  befindlichen  Abschlussplatte 
bindurchgeführt.  Es  ergab  sich,  dass  die  Dämpfungsänderung 
durch  Erregung  des  Electromagneten  innerhalb  der  zur  Erde 
ibgeleiteten  Metallhülle  ebenso  wie  früher  auftrat,  also  nicht 
/on  electrostatischen  Kräften  herrührt.  Der  in  der  Atmosphäre 
befindliche  Wasserdampf  hat  auch  keinen  Einfiuss  auf  die  Er- 
icheinung.     Nach  einer  viel  genaueren,  weiter  unten  beschrie- 
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benen  Methode  bestimmte  ich  das  logarithmische  Decrement 
der  Schwingungen,  während  der  schwingende  Cylinder  sieh  in 
einem  fast  geschlossenen  Glasrohr  bewegte,  und  fand,  dass  der 
fragliche  Effect  ungeändert  blieb,  wenn  die  Ltift  durch  etwas 
auf  den  Boden  des  Glasrohres  gebrachtes  Phosphorpentozjd 
getrocknet  wurde. 

§  8.  Die  Ursache  der  Erscheinung  kann  nicht  eine  Wir- 
kung von  Inductionsströmen  sein,  welche  im  Cylinder  durch 
seine  Bewegung  im  Felde  erzeugt  werden.  Wenn  ein  senk- 
recht zu  den  Kraftlinien  des  Feldes  gehaltener  gerader  Leiter 
sich  mit  der  Geschwindigkeit  v  in  einer  Richtung  senkrecht 
zu  seiner  Länge  und  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  durch  das 
Feld  hindurch  bewegt,  so  wirkt  auf  ihn  nach  seiner  Längs- 
richtung die  electrische  Kraft  Nv,  wo  N  die  Feldstärke  be- 
deutet. Wendet  man  dieses  auf  den  Versuchscylinder  an,  um 
den  Maximalwerth  der  dämpfenden  Kraft  zu  finden,  welche 
im  Cylinder  stattfindet,  so  ist  der  erzeugte  Strom  kleiner  als 
qkNv,  wo  q  den  Querschnitt,  k  das  specifische  Leitungsver- 
mögen des  Cylinders  und  v  die  lineare  Geschwindigkeit  der 
Mantelfläche  bedeutet.  Das  auf  den  Cylinder  ausgeübte  Drehungs- 
moment ist  kleiner  als  qklN^R^tc,  wo  /  die  Länge,  S  den 
Radius  des  Cylinders,  \c  die  Winkelgeschwindigkeit  bedeutet. 
Die  liervorgebraclite  Dämpfung  €  (vgl.  i^  13)  ist,  wenn  J  das 
Ti'äglieitsmoiiicMit  be/iiirlifh   dci'  Axe  ist.   kleiner  als 


.1 

__    hfl-  \'  J,"   _    /■  y 

Wo  <T  (]]<'  l)ic}ite  <lt'>  ( 'vlindtMs  i-t.  Für  eine  Sul)>taiiz,  welche 
<lie  iMrhte  (Irs  Paral'tiiis  (O.M;  und  <la^  vpeciii^rlie  LeituiiL^s- 
v<'riii<t<j('!i  de-  (le-tillirt<'n  W'as-ers  u'iwa  l(l-^"  bezüglicli  «Irs 
(/iie<'lvSilli(M'^  ])('s;i-M'.  wiire  r,-  =  ().!>.  /•  =^  1(M'):)().  1  (|-^ ',  W()i*au> 
mit  .\  ■  }:)(HI  (\(;.S.  .c  -^  L^;;. '.).]'•-'  .  Küi-  Parathn  ergal. 
(la^    Ivxpcrimeut    /-  ;  •   lo-    .    alx)    rimMi   iil>er    Hl' mal   gr(">s>ere]i 

^:  '>.  1  ».i  Jiarji  ileni  A'. ir-^t '_'heii<]eii  die  l)eol)acliteti'  p^r- 
-«•liemuiiL'-  auf  einer  lusli-T  üidit  IxMma'kten  Wirkung  zu  l)e- 
t'u)i«ii  ^('lifiiit.  w-dclie  ;iiii  l-nlatni'ei)  im  magnetischen  Felde 
aiiN^Liilit    \vir<i,   -()   ]i;ih(_^   ich   Ufiiauere  Me-^uiiL^en  über  die  Kr- 
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scLeinung  angestellt.  Ein  Paraffincylinder  (Durchmesser  2,5  cm, 
Länge  2,0  cm)  wurde  am  Ende  eines  dünnen  Glasrohres  (Länge 
15  cm,  Durchmesser  0,1  cm)  BC  (Fig.  4)  befestigt,  und  dieses 
System  an  einem  Platindraht  CD  aufgehängt,  sodass  der 
Cylinder  zwischen  den  Polen  des  Magneten  lag.  Zum  Schutz 
gegen  Luftströmungen  befand  sich  der  Cylinder  in  einem  unten  ge- 
schlossenen Glasrohre  I)  E  (Länge  50  cm,  Durchmesser  3,2  cm). 
Die  drehende  Bewegung  des  Cylinders  wurde  durch  Spiegel, 
Scala  und  Fernrohr  beobachtet.  Der  Spiegel  S  war  an  dem 
dünnen  Glasrohr  B  C  angebracht.  Der  ganze  Apparat  wurde 
Ton  Holzstützen  getragen,  welche  in  der  Figur  nicht  ge- 
zeichnet sind. 

§  10.  Um  zunächst  zu  prüfen,  ob  das  Silber  des  Spiegels 
oder  der  metallische  Draht  eine 
Wirkung  auf  die  Bewegung  des 
Cylinders  ausübe,  wurde  der  Pa- 
raffincylinder in  dem  Punkt  C  des 
Glasrohrs  über  dem  Spiegel  be- 
festigt; der  Rest  des  Apparats 
blieb  unverändert.  In  diesem  Falle 
befand  sich  also  der  Cylinder  in 
einem  ausserordentlich  schwachen 
Magnetfeld.  Die  logarithmischen 
Decremente  wurden  vor  und  nach 
Erregung  des  Magnetfeldes  sorg- 
fältig bestimmt  und  ergaben  sich  innerhalb  der  Grenzen  der 
Beobachtungsfehler  gleich.  Auf  die  metallischen  Theile  des 
Systems  übt  daher  das  Magnetfeld  keine  merkliche  Dämpfung 
aus.  In  allen  Fällen  wurde  die  Ebene  des  Spiegels  ungefähr 
senkrecht  zu  den  magnetischen  Kraftlinien  gestellt,  damit  die 
Dämpfung  durch  Tnductionsströme  so  klein  als  möglich  sei. 

§  11.  Die  erste  Frage  ist  nun  die,  ob  die  Dämpfung  im  Feld 
ein  constantes  und  von  der  Amplitude  unabhängiges  logarith- 
misches  Decrement  hat.  Beobachtungen  mit  mehreren  ver- 
schiedenen Cylindem  zeigten,  dass  ohne  Erregung  des  Mag- 
neten das  logarithmische  Decrement  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen für  verschieden  grosse  Amplituden  stets  dasselbe  war. 
Für  den  anderen  Fall,  d.  h.  im  magnetischen  Feld,  ist  im 
allgemeinen    das    logarithmische  Decrement  nicht  vollkommen 


Fig.  4. 
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unabhängig  von  der  Amplitude,  sondern  die  Versuche  ergaben, 
dass  es  mit  abnehmender  Amplitude  um  einen  sehr  geringen 
Betrag  kleiner  wird.  Diese  Abnahme  ist  in  den  meisten 
Fällen  jedoch  zu  klein,  um  eine  genaue  Messung  zu  ermög- 
lichen. Eine  Zunahme  des  logarithmischen  Decrements  mit 
abnehmender  Amplitude  hat  sich  niemals  ergeben. 

§  12.  Diese  Thatsache  beweist,  dass  die  Dämpfung  nicht 
eine  Wirkung  der  magnetischen  CoercitiTkraft  sein  kann, 
d.  h.  eine  Wirkung  einer  permanenten  Magnetisirung,  ent- 
weder des  isolirenden  Stoffes  selbst,  oder  darin  enthaltener 
Eisentheilchen.  Wäre  die  Erscheinung  eine  Wirkung  der 
Coercitivkraft,  so  würde  die  Dämpfung  des  Magnetfeldes  grösser 
bei  kleinen  Amplituden  als  bei  grossen  sein,  gerade  so  wie 
bei  den  Versuchen,  die  Himstedt  in  seiner  Abhandlung: 
,,Ueber  die  Dämpfung  schwingender  Magnete  durch  Eisen- 
platten^^  beschrieben  hat.^)  Auch  habe  ich  bei  dem  von  mir 
benutzten  Quarzcylinder  (§  17)  keinen  permanenten  Magne- 
tismus beobachten  können.  2) 

§  13.  Weiter  fragt  es  sich,  wie  die  von  dem  Felde  be- 
wirkte Dämpfung  von  der  Stärke  des  Feldes  abhängt.  Zur 
Messung  der  relativen  Feldstärke  machte  ich  von  der  That- 
sache Gebrauch ,  dass  das  Feld  eine  kleine  Ablenkung  des 
Cyliiulers  liervorbraclite.  welclie  jedenfalls  durch  mangelnde 
Symmetrie  hezii.izlidi  der  Dreliungsaxe  und  die  geringe  Un- 
iiitniMgiMiitiil  des  Felde>  l)edingl  war.  I  )ie  gr()^ste  Ablenkung 
(lurch  da>  b\'l«l  iindet  dann  >tatt,  wenn  die  Richtung  im 
('\  linder,  wtdrlie  ^irli  in  die  Kraftlinien  des  Feldes  einzustellen 
^uclit,  <enkrerlit  auf  den  Krat'tlinien  ^telit.  und  in  die>eni  Falle 
wird  lit'i  der  klfincn  gcdjrauchten  Aldeidvung  die  Selnvingung>- 
dauer  «lurdi  das  Frld  nicht  merkHcli  geändert.  In  den  folgenden 
V('r-U(litMi  wurde  dieser  l>e(|iiigung  geni'igt,  und  daher  dail 
man  annelimen.  da-^  «iie  Ahlenkungeii  dem  (Quadrat  der  Feld- 
>t;'irke  |)r<i|)(irti()nal  ^iiid.  F-  wurde  nun  in  der  g  H  be- 
^rlirielieiien  \\  ei-»'  fi'ir  einen  Tai-aitineN  linder  iKadius  l/J.jeni, 
J.ange    "J  em     bei    verseliiedeiien    k'ehUt in  k^n    lUim])t"ung   sowuljl 


li    Hiiii>tcat.    W'if'l.    A:in.    II.    j».    1^:'..    l^>t. 

L'i   Tu  Ml  1  !!•/',   Sit.'li.f.  A.  k.  Ak;wi.  (1.  Whs- iiM'li.  Wien  IM.  -l'l  {..  ;;i'2. 
.s.S.". ;    Wini.    Ann.    -7.    p.    1  -"■.    1  ^^».^ 
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wie  Ablenkung  [Ä)  gemessen.  Im  Folgenden  ist  stets  mit  « 
das  natürliche  logarithmische  Decrement  getheilt  durch  die  Halb- 
schwingungsdauer  bezeichnet,  d.  h.  die  Constante  b  in  der  be- 
bekannten Gleichung 

(p  z=z  (p^  tf-«'  cos  ]/n^  —  6^  t, 

durch  6^  und  e^  die  6-werthe  mit  und  ohne  Feld,  durch  €^  =  6^—a^j 
der  vom  Felde  herrührende  «-werth.  Die  Versuchsergebnisse 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten,  in  welcher  auch  die 
Quotienten  Sf/  A  verzeichnet  sind. 


^m 

«0 

f/  = 

A 

f  /  /  A 

(mit  Feld) 

(ohne  Feld) 

(f  m  -  f  o) 

(Ablenkui 

lg) 

0,00573 

0,00372 

0,00201 

9,02 

2,21  X  10"^ 

0,00527 

0,00362 

0,00165 

7,81 

2,10  X  10"^ 

0,00492 

0,00353 

0,00139 

6,87 

2,02  X  10"^ 

0,00457 

0,00336 

0,00121 

5,77 

2,10  X  10""^ 

Da  ein  Fehler  von  0,1  Proc.  in  dem  Verhältniss  zwischen 
zwei  aufeinander  folgenden  Amplituden  einen  Fehler  von 
5  Proc.  in  tf  hervorbringt,  so  ist  ^fl  A  innerhalb  der  Beob- 
achtungsfehler constant  und  f.f  proportional  mit  yi,  also  propor- 
tional mit  H^,  dem  Quadrat  der  Feldstärke. 

§  14.  Von  der  Temperatur  habe  ich  die  Felddämpfung 
zwischen  12^  und  33^  unabhängig  gefunden.  6^  und  Bq  nahmen 
nach  bekannten  Gesetzen  mit  steigender  Temperatur  zu,  aber 
die  Differenz  «^  =  «^  —  «^  blieb,  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
constant. 

§  15.  Nehmen  wir  nach  §  11  an,  dass  die  Felddämpfung  ein 
von  der  Amplitude  unabhängiges  logarithmisches  Decrement 
habe,  so  ist  die  Bewegungsgleichung  des  Cylindcrs  unter  der 
Einwirkung  der  Felddämpfung  und  einen  Directionsmomentes  B 

WO  /  das  Trägheitsmoment  des  Cylinders  bedeutet. 

Wenn  nun  die  Wirkung  auf  das  Innere  stattfindet  so, 
dass  das  auf  einen  Theil  des  Cylinders  wirkende  dämpfende 
Moment  dem  magnetischen  Moment  dieses  Theils  proportional 
ist,  dann  würde  b'^  mit  der  Masse  m  des  Cvlinders,  und.  da 
J=zmr^l2  ist,  Bf  mit  1  '  r^  proportional  und  unabhängig  von 
der  Länge  sein. 
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§  16.  Erstens  wurden  zwei  Cylinder  aus  Paraffin  von 
demselben  Radius  gegossen;  der  eine  Cylinder  war  doppelt  so 
lang  als  der  andere.  6^  ergab  sich  fiir  die  Cylinder  innerhalb 
der  Versuchsfehler  gleich.  Zweitens  wurden  Paraffincylinder 
von  verschiedenem  Halbmesser  untersucht.  Der  kleinste  Cy- 
linder (Radius  0^32  cm)  war  1,65  cm,  die  übrigen  2  cm  lang, 
jener  wurde  an  einem  Quarzfaden,  diese  wurden  an  Platin- 
drähten  aufgehängt.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate 
der  Versuche  mit  Cylindern,  die  aus  demselben  Paraffinstück 
hergestellt  waren,  für  eine  constante  Feldstärke,  welche  nicht 
gemessen  worden  ist. 


Radius  des 
Cylinders 

1,45 
1,25 
1,00 
0,77 


m 


(mit  Feld.)    (ohne  Feld.) 


0,00579 
0,00456 
0,00577 
0,00867 


0,00472 
0,00328 
0,00365 
0,00525 


0,00107 
0,00128 
0,00212 
0,00342 


r«6. 


2,22x10"^ 
2,00  X  10""^ 
2,12x10"^ 
2,02x10"^ 


Die  in  der  letzten  Columne  verzeichneten  Werthe  des  Pro- 
ductes  r^  Sf  weichen  von  ihrem  Mittelwerth  nicht  um  mehr  als 
um  die  Versuchs  fehler  ab. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  von  Versuchen 

l}ei  einer  anderen  Feldstärke  und  für  Cylinder  aus  einem 
anderen   ParafHiistiick.     ])ie   W'ertlie    der    Grösse  r^  e,  weichen 

liier  Von  ihrem  MiltelwtM'th  0. (»01(12  um  nicht  mehr  als  S  Pi-oc. 
;il).      Ali^NeirhuiiL''<'ii    \nii  deixt.-lhen  (Tn'ivse  eri^aheii  verschiedeijf 

\  i'l'^llrlie    mit     (le]Il^elheu    (\llli(h'l\ 


K:i'i 


111-    (!<■ 


<  '\Iiii'lfr~ 


IUI 


I.ej 


e.M(i.;4  1 


"Imc    l'^cM, 

( 1.(11  »■_>  [;; 

e.oe  _':-,'• 
e.n  1  ]:.,". 


(».(MMiTe 
( 1.(1(11 02 
(1,1  Kis'.ri 


l.OC.  :;  10 
1  ."7  ^-i  10 

0.!:»:.     .    10' 


1 'le  l'"elii>t;ii-k(.'  itelru'j  hei  den  \  crsucheii  dw  letzten  TahelL' 
40(1(1     ;il)->(ihlte     <'h/iil<  im.iLMietl^clie      Kinhelteii.       Im     Falle     de^ 

kleiii-vtcii  ( '\  hiiiifi's  w'iw  (Li-  'Ir.-'iLilieitNm'tiüenl  des  Spieirel^ 
'je'j'i!  d;i-  'l('^  ( '\  i  iii(!e['-  iiiclit  L^■lll/,  /.u  vfU'uachkissiiren.  Iho 
kidiif  iiKO'.'iu-  lieM  ( ifi-'h^Mide  * '( oToi i. K Hl  V(»n  ciniucn  Prtjcenteii 
III  dem  \\  ei'tlie  de-  rrndih'U^v  /--'c.  ]st  in  dor  Tal_)e]le  an- 
u'eitriieht.      1  >!•■    Im'iucii    'l  aheil. Ml    /eiu'eii.    da>^   t .   uiiierhalh   der 
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Fehlergrenzen  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  des  Radius 
des  Cylinders  ist,  was  mit  der  Annahme  des  §  15  überein- 
stimmt. 

§  17.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Werthe  von  r^.tf 
für  Schwefel,  paramagnetisches  Glas,  Quarz  und  Paraffin, 
reducirt  auf  die  Feldstärke  4500  C.  G.  S.  Die  Axe  des  Quarz- 
cylinders  fiel  mit  der  optischen  Axe  zusammen. 


Product 


Substanz 

des 
Cylinders 

Radius 

des 

Cylinders 

e 

m 

(mit 
Feld.) 

Co 

(ohne 

Feld.) 

'(-= 

'm''^ 

Feld 
stärke 

Schwefel 
Quarz 
Paraffin 
Glas 

1,08 
1,25 
1,02 
0,88 

0,01016 
0,00170 
0,00341 
0,00208 

0,00137 
0,00064 
0,00239 
0,00134 

0,00879 
0,00106 
0,00102 
0,00074 

4500 
4600 
4500 
4800 

(red.  auf  Feld- 
stärke 4500) 


10,25  X  10 
1,59  X  10 
1,06  X  10 
0,51  X  10 


—  3 
-3 
-3 

—  3 


Die  Amplitude  der  Schwingungen  betrug  nicht  mehr  als  0,07 
in  Bogenmaass. 

Ich  habe  noch  einen  Versuch  mit  venetianischem  Ter- 
pentin gemacht.  Die  Substanz  befand  sich  in  einem  2,3  cm 
langen,  1  cm  weiten  Reagenzglase,  und  der  Werth  tf  wurde 
zuerst  für  das  leere,  dann  für  das  volle  Gefäss  bestimmt. 


E 

m 

«0 

'f  = 

Feld- 

(mit Feld.) 

(ohne  Feld.) 

(e^-  Co) 

stärke 

Leeres  Gefäss      0,00276 

0,00255 

0,00021 

4500 

Volles  Gefäss       0,00485 

0,00149 

0,00336 

4500 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Wirkung  auch  im 
venetianischen  Terpentin  auftritt;  da  aber  die  Masse  nicht 
cylindrische  Gestalt  hatte,  so  Hess  sich  die  Grösse  r^ e^  nicht 
genau  berechnen.  Sie  ist  aber  hier  von  derselben  Grössen- 
ordnung  wie  bei  den  anderen  Substanzen. 

§  18.  Die  Thatsache,  welche  aus  den  mitgetheilten  Ver- 
suchen hervorgeht,  lässt  sich  kurz  dahin  beschreiben,  dass 
auf  einen  im  magnetischen  Felde  um  eine  senkrecht  zu  den 
Kraftlinien  stehende  Axe  sich  drehenden  Isolator  eine  der 
Winkelgeschwindigkeit  entgegengesetzte  und  ihr  nahe  propor- 
tionale dämpfende  Kraft  ausgeübt  wird. 

Ist  nun  der  Isolator  paramagnetisch,  so  würde  eine  der- 
artige Wirkung  aus  der  Annahme  erklärt  werden  können,  dass 
die  magnetische  Axe  des  Isolators  nicht  mit  der  magnetischen 
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Kraft  des  Feldes  zusammenfällt,  sondern  gegen  sie  im  Sinne 
der  Drehung  verschoben  ist.  Eine  etwas  allgemeinere  zur 
Erklärung  hinreichende  Annahme  wäre  die,  dass  ftlr  einen 
ruhenden  Isolator  der  inducirte  Magnetismus  nach  Aufhören 
der  magnetischen  Kraft  nicht  sofort,  sondern  nach  messbarer 
Zeit  verschwindet.  Verschwindet  er  sehr  schnell,  so  ergiebt 
sich  die  beobachtete  Proportionalität  der  dämpfenden  Kraft 
mit  der  Geschwindigkeit. 

Für  einen  diamagnetischen  Isolator  mit  wahrer  dia- 
magnetischer Polarität  würde  sich  aus  der  entsprechenden 
Annahme  eine  die  Drehung  beschleunigende  Kraft  ergeben. 
Indessen  enthält  nach  verschiedenen  Theorien  des  Diamagne- 
tismus ^)  auch  ein  diamagnetischer  Körper  paramagnetische 
Polarität.  Nach  solchen  Theorieen  erscheint  die  Anwendung 
der  gegebenen  Erklärung  auch  auf  diamagnetische  Körper 
möglich. 

Hrn.  Prof.  War  bürg  danke  ich  bestens  für  das  Interesse, 
welches  er  meiner  Arbeit  entgegengebracht,  und  für  die  vielen 
Vorschläge,  welche  er  mir  gemacht  hat;  ebenso  danke  ich 
Hrn.  Prof.  Rubens  für  die  Liebenswürdigkeit,  mit  der  er  mir 
sehr  oft  seine   eigenen  Apparate  zur  Verfügung  gestellt  hat. 

Bei'lin.  Phvsikalisclies  Institut. 

1'   Maxwrll.   Klertr.  auJ   MaLrn.  11.   Cap.  22.  ^  83^.   1<92. 


Versuche  über  magnetisch  tveiche  und  harte 
Körper;  von  Alf  ans  Kohn. 


Einleitung. 

In  seiner  , .Einführung  in  die  MaxwelTsche  Theorie  der 
ilectricität" ^)  entwickelt  Föppl  zur  Erklärung  des  remanenten 
esp.  permanenten  Magnetismus  eine  Theorie  beruhend  auf 
liner  Unterscheidung  von  magnetisch  weichen  und  magnetisch 
larten  Körpern.  Er  versteht  unter  den  ersteren,  den  magne- 
isch  weichen,  Körper,  für  die  sich  unter  Voraussetzung  electri- 
chen  Gleichgewichts  die  magnetische  Kraft  ^  von  einem 
Potential  ableiten  lässt  oder  curl)o  =  0  ist,  in  denen  also 
teine  Wirbel  von  J)  auftreten,  unter  magnetisch  harten  solche, 
5ei  denen  das  nicht  der  Fall  ist.  Auf  Grund  dieser  Annahme 
erklärt  er  dann  die  Vorgänge  in  einem  Magnetfeld  folgender- 
naassen : 

Es  werde  in  einem  von  magnetischen  Kraft-  und  In- 
iuctionslinien  freien  Räume  ein  electrischer  Strom  geschlossen, 
50  gehen  vom  Leiter  Inductionslinien  aus,  die  durch  neue,  aus 
ihm  quellende  erweitert  werden  und  sich  im  Räume  ausbreiten, 
bis  ein  Beharrungszustand  eintritt,  den  die  Gleichungen 

*  =  /iS>,  div^^  =  0,  curl,s>  =  0 
für  die  nur  mit  magnetisch  weichen  Körpern  erfüllten  Raum- 
teile charakterisiren.  Dabei  bedeutet  div^J3  =  0,  dass  weder 
eine  Quelle,  noch  eine  Versickerung  des  Inductionsflusses  auf- 
tritt, also  die  Continuitätsgleichung;  man  kann  diese  Gleichung 
auch  als  das  Diiferentialgesetz  der  longitudinalen ,  die  dritte 
als  das  der  transversalen  Fortptianzung  der  Inductionslinien 
ansehen. 

Trifl't  das  entstehende  Feld  auf  absolut  weiches  Eisen,  so 
kommt  nur  die  Aenderung  der  Permeabilität  ^  in  Betracht 
und  modificirt  die  beiden  ersten  Gleichungen  so,  dass  sie  eine 


1)  p.  130  und   131,  204—212. 
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Verdichtung  der  Inductionslinien  im  Eisen  aosdrQcken.  Beim 
Auftreffen  auf  magnetisch  harte  Körper  werden  aber  die  In- 
ductionslinien in  ihrer  Ausbreitung  aufgehalten  und  ein  durch 
die  folgenden  stets  verstärkter  curl§  auf  der  Oberfläche  oder 
im  Innern  des  absolut  harten  Körpers  gebildet  Einem  sol- 
chen kommt  am  nächsten  Stahl,  der  die  Inductionslininien 
eines  schwachen  Feldes  aufhalten  kann,  während  die  eines 
wachsenden  Feldes  in  immer  tiefere  Schichten  eindringen; 
jedenfalls  erträgt  der  Stahl  überall  einen  bestimmten  Wert  von 
curl  §  und  hindert  oder  beschränkt  wenigstens  die  transversale 
Fortpflanzung  des  Feldes  und  zwar  hängt  der  Grad  dieser 
Beschränkung  ab:  von  der  Art  des  Kraftfeldes,  der  magneti- 
schen Härte  und  den  Querschnittsdimensionen  des  Stahls.  Das 
bisher  unbekannte  Gesetz  dieser  Abhängigkeit  lässt  sich  wohl 
durch  Beobachtung  der  „Schirmwirkungen"  finden:  indem  ein 
Rohr  aus  absolut  weichem  Eisen  die  Kraftlinien  eines  coaxialen 
Leiters  ungehindert  in  den  Kaum  treten  lässt,  ein  Bohr  aus 
magnetisch  absolut  hartem  Material  sie  jedoch  vollkommen 
zurückhält. 

Bereits  viel  früher  hat  Stefan^)  in  Bezug  auf  das  Ver- 
halten eines  Rohres  aus  weichem  Eisen  dieselbe  Behauptung 
aufgestellt  und  den  Vorgang  dadurch  erklärt,  dass  infolge  der 
Anordnung  dor  Klonientarmagnete  in  geschlossenen  Kreisen 
keine  ni:i'_:'ii('ti>(lirn  Ma^^r'n  iVi*i  werden,  Avelehe  die  Feni- 
wirlvunu'  Ar--  I^cit«  r-  veriindeni  knunteii.  Paliei  erwähnte  er 
:(Ucli.  d;is>  dir-  !i;h'h  \er-iielieii  Ndii  \\  .  Siemens  angeniiheH. 
iiMcli      t'iir     einen     \^^\\     fiiieni      kj>«Mii<)hr     inu,u'<d)enen     Kr^-i^- 

l  ni  die-t"  v<iii  St''tan  und  h'r»)»!»!  ant'*jeNt<'llten  Behaiip- 
tungiMi  /ii^anunt'nra^-rnd  /ii  jniilfii.  uiiternahm  ieli  «iie  nn 
liilufudcn  l'e^ehrnh'-nen  .,\'ei'-iieke  üher  nni^neti^eh  weirlir 
und    li;ii-Ie    K«)!  iKT".^' 


1  !   W'i.-ii.    r.iT.    s').    n.    ».li-J   inni    •>_'  1.    i  S--J. 

•J  i  Nai-li  \'-ll('i!i!inij  'l'M'.-rr  A Mtniinlun::-  winnlf  v<'M  Hrn.  1*.  Hr'-k 
inttT  li'  iii  Tinl  ..'I  liinrii'  d,  -  rt'riianciin;n  Maiiiirtisrnus  vi>n  F<"»|ijil" 
W'it  iL  Ann.  ">7.  |i.  h'.  i  n.  il--.  |s.m;i  ,  m,.  Arlfit  \'ta-r.}].-ntlirlit .  <!!•:'  -itii 
im  al  l__:''ni'in''n  niiT  >  S  m-illirn  i  i  <  j  i  i!-l;i]i<i  li- scliüttiLit ,  wie  *iir  V'>r- 
lii-'j'  in  1''.  Ihn-  ;tl'\V''iclM'nin'  1  ;--ui;;i.f .  :i  li-in  I'.-'i'k  ^LirlMnu't.  ist  wolil  \^;\\ 
\'"i-T,  n' r''iii    Inj    .-iiM  )•   ^  'TLrlriclein^    dt  r    l»fni':'n    \'ersin-li<ain>ri.lnui'ii:t.'n    *'r- 
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Versuohsanordnung. 

Bei  meinen  Versuchen  ging  ich  von  folgenden  Gesichts- 
mkten  aus: 

Als  Kraftfeld  für  die  Untersuchungen  wurde  natürlich 
ts  eines  geradlinigen  Leiters  gewählt,  nicht  sowohl  aus  dem 
runde,  dass  Stefan  und  Föppl  darauf  hinwiesen,  sondern 
hon  deshalb,  weil  die  Beschaffenheit  gerade  dieses  Feldes 
in  vornherein  bekannt  ist,  indem  die  Kraftlinien  desselben 
acentrische  Kreise  sind,  deren  Ebenen  auf  der  Leiteraxe 
nkrecht  stehen,  und  seine  Intensität  im  umgekehrten  Ver- 
Jtniss  zur  Entfernung  von  der  Strombabn  steht  (das  Biot- 
ivart'sche  Gesetz). 

Damit  ergab  sich  auch  bald  die  Form  der  nöthigen  Stahl- 
sp.  Eisenmasse:  nämlich  die  eines  Rohres,  dessen  Axe  mit 
w  des  Stromleiters  zusammenfällt;  diese  Form  wurde  auch 
irch  die  Bedingung  erfordert,  dass  kein  Inductionsfluss  von 
ir  zu  untersuchenden  Eisen-  resp.  Stahlmasse  während  des 
grsuches  ausgehen  und  das  ursprüngliche  Feld  beeinflussen 
irfte.  Dabei  war  es  unumgänglich  nothwendig  zur  Ver- 
eidung störender  Streuung  und  Uebergangswiderstände  Röhren 
me  Naht  zu  verwenden. 

Demnächst  kam  die  Methode  der  Messung  des  Feldes  in 
ätracht:  die  magnetometrische  Methode  war  zu  verwerfen 
3gen  der  Störungen  durch  den  vom  Magneten  des  Magneto- 
eters  ausgehenden  Inductionsfluss.  Es  wurde  also  die  allein 
ti wandsfreie  Methode  gewählt,  den  durch  das  Magnetfeld  in 
aer  Spule  (Abtastspule)  inducirten  Strom  zu  messen,  wie  es 
ich  Föppl  vorgeschlagen  bat.  Beim  Erzeugen  dieses  In- 
ictionsstromes  durch  Schliessen  resp.  Oeffnen  des  Primär- 
romes  wäre  jedoch,  wenigstens  bei  übergeschobenem  Versuchs- 
hre,  nur  die  Stärke  des  entstehenden  resp.  verschwindenden 
eldes  gemessen  worden  und  die  zu  findende  Erscheinung  zum 
indesten    sehr    undeutlich  hervorgetreten,   wie   es   sich   auch 

ärt,  in  Kürze  sei  hier  nur  noch  auf  die  Hauptsachen  hingewiesen: 
r,  Beck  erzeugte  den  Inductionsstrom  durch  Umkehren  des  primären 
romes  und  wählte  als  Verhältniss  der  Spulen-  zur  Rohrlänge  1:1. 
eichen  Einfluss  eine  derartige  Anordnung  auf  die  Beobachtungsresul- 
te  hat,  ist  in  den  folgenden  ,, Versuchsanordnung'*  und  ,, Fehlerquellen" 
►erschriebenen  Abschnitten  betont. 
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durch  Versucbe  bestätigte.  Es  mnsate  also  dnrdk  Drehen  der 
Spule  um  180"  und  zwar  um  ihre  zum  Stromleiter  pandlele 
Axe  der  Inductionsstrom  hervorgemfen  werden.  Dabei  hätte, 
zomal  nur  sehr  achwache  Frimärstrdme  angewendet  werdeo 
durften,  der  Erdmagnetismus  einen  um  das  Vielfache  stArkeren 
Strom  in  der  Spule  inducirt  und  es  mnsste  daher  zur  Ver- 
meidung dieses   Uebelstaudes  die  gauze  Versodtsanordnimg, 
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in  der  Tischplatte  senkrecht  befestigte  Axe  drehen  und  mit 
einer  Schraubenmutter  auf  dieser  fixiren  konnte,  war  eine 
zweite  Platte  [b)  mit  Schamiren  befestigt  und  durch  zwei 
Stützen  schräg  gestellt,  die  mit  Messingblechstreifen  und 
-Schrauben  bis  auf  Bruchtheile  eines  Millimeters  genau  zu 
verschieben  und  dann  auf  der  Grundplatte  (a)  festzuklemmen 
waren,  so  dass  eine  Verschiebung  der  Platte  {b)  nach  den  drei 
Coordinatenaxen  ermöglicht  war.  Auf  diesem  unterbau  wurde 
das  Gestell  für  die  Versuchsröhren  und  den  Stromleiter,  sowie 
das  für  die  Abtastspule  montirt. 

Der  Rahmen  der  Spule  bestand  aus  vier  Stücken  harten 
Holzes,  deren  Faserrichtungen  abwechselnd  auf  einander  senk- 
recht standen,  um  ein  Werfen  oder  Reissen  des  Kernes  zu 
verhüten,  und  war  durch  zwei  Wände  abgeschlossen.  Die  Di- 
mensionen des  an  den  Enden  mit  einem  Radius  von  10  mm 
abgerundeten  Rahmens  waren: 

Länge      200,7  mm.         Breite  ohne  Wände  20,0  mm. 
Höhe  20,1     „  „        mit  Wänden  24,0     „ 

Umfang  427,2    „ 

Darauf  wurden  zwei  Wickelungen  von  je  vier  Lagen  mit 
durchschnittlich  59  resp,  55  Windungen  gebracht,  die  innere 
von  Draht  mit  0,25  mm  Querschnitt  (des  blanken  Drahtes) 
hatte  43,4  ß  Widerstand,  die  äussere  von  Draht  mit  0,18  mm 
Querschnitt  (des  blanken  Drahtes)  hatte  67,3  ß  Widerstand, 
also  betrug  der  Widerstand  der  ganzen  Abtastspule,  da  beide 
Wickelungen  hintereinandergeschaltet  wurden,  110,7  ß.  Jede 
Lage  des  mit  Seide  umsponnenen  Drahtes  ward  noch  zur 
sichrem  Isolation  mit  Schellack  gestrichen.  Die  vier  Enden 
der  beiden  Wickelungen  waren  auf  vier  an  der  einen  Wand 
des  Rahmens  befestigten  Messingplättchen  mit  Drahtlocken 
verlöthet,  die  zu  Klemmschrauben  auf  dem  Gestell  der  Spule 
führten.  Beide  Enden  des  Rahmens  trugen  Messingbügel,  in 
deren  einem  eine  Kurbel,  im  andern  ein  rechtwinklig  ge- 
bogener, starker  Messingdraht  genau  centrisch  eingelassen  war, 
die  in  einer  zur  Wickelungsebene  senkrechten  Ebene  lagen 
und  zum  Umlegen  res]),  zum  Anschlag  dienten.  Das  Gestell 
der  Spule  bestand  aus  einem  au  den  Schmalseiten  abgeschrägten 
Brette,  auf  dem  die  eben  erwähnten  vier  Klemmschrauben  mit 
den  Wickelungsenden    sassen    und   in   das   zwei   Träger   einge- 
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zapft  waren;  am  oberen  Ende  der  letzteren  befanden  sich  die 
durch  Vor-  und  Zurückdrehen  regulirbaren  Anschläge  (Schrauben) 
und  je  ein  Einschnitt,  in  dem  die  Spule  resp.  die  Kurbel  und 
der  gebogene   Draht  ruhten,   an  ihrem  Fusse  wurden  genau 
senkrecht   unter    der   Spulenaxe   je   eine   Marke   eingelassen. 
Das  Brett  sammt  Trägem  liess  sich  auf  einer  auf  dem  unterbau 
(Platte  b)    befestigten    Platte    in    zwei    Führungsleisten   ver- 
schieben, die  der  Abschrägung  des  Brettes  genau  entsprechend 
abgehobelt  waren  und  Millimeterscalen  trugen;  auf  letzteren 
liess  sich  die  Verschiebung  der  Spule  durch  die  an  den  Trägem 
befestigten  Marken   ablesen.     Mit  Hülfe   der  Regulirung   des 
Anschlages  konnte  man  es  erreichen,  dass  beim  Umlegen  der 
Spule  in  dem  einen  und  anderen  Sinne,  ein  constantes  Feld 
natürlich    vorausgesetzt,    ein    gleich    starker    Inductionsstrom 
hervorgerufen  wurde.     Die  Form  der  Spule  selbst  sollte  die 
Bedingung    erfüllen,    in   dem  gegebenen  Falle   eine  möglichst 
grosse   Zahl   Kraftlinien   beim   Umlegen   zu  schneiden.     Eine 
Vergrösserung  der  Länge  hätte  eine  weitere  bedeutende  Ver- 
längerung der  Versuchsröhren  erfordert   zur  Vermeidung    der 
störenden   Rand  Wirkungen ,   auf  die  später  noch  ausführlicher 
eingegangen  wird.      Die    Querdimensionen   der  Spule   endlich 
wurden  so  gewählt,    dass    alle  Theile   der  Windungen    in    den 
stärksten  Theil   des  F(d(le^.   d.  i.   inöirliclist  nalie  an  den  Leiter 
nd<'r    da-   Vcr-iK'li^i'olir    i:"el)nit'lit    wci'den   konnten,   dabei    alxT 
die    Miir-lic   (Icv   S\)]]\r    niflit    /w    <f\\v   vfrldpinert   wurde. 

1  ><'!•  Tiidu<'t  lon-^-l  f^ni  \viir«ie  von  den  Klemmen  am  (Testell 
der  S])iile  /u  einem  a-tativcjien  (lalx  anometin'  V(_tn  du  B(»i-^ 
und  I»iil)e!is  i^eleilel.  de^-eii  S)neii;el  vnn  dei"  Seala  am  Fern- 
i'(dir  1  ."")<•!)  Schient In-de  (Mitlcrnt  \\:\v:  e^  wiii'de  das  lei(dite<t«' 
(\vv  lirei  v< ii'lianile!H'!i  M;ilj:iii'1 -y--1enie  henutzt  und  das  (-ralvano- 
nn'ter  aut  1  1  S.'hw  iii^-iin^sdaner  (•■mcr  do]^[)elten  SeliwinuMiij.L' > 
a>ta>iri:  der  \\  i' iiT-iaiid  dir  \J<T  liinlefeinamler  L^^e^clialteteii 
( lalva  iKiiiifteiTnücn  lirirni::  l  .  -"  -  ■^"  12.  All«'  l)lanken  Ver- 
bmdiMiL'--  uiel  1  jiW  iistci  ici;  in  ilir-t-in  ^eiaiiidären  Stromkreise 
mn--if!i  /\\v  \  ('i'ni'"idiii!'^  Nun  Theriie'^trrimen  sorgtVilti^  mit 
hdl/    ainliiill!    \\tTi:i'M. 

rniiiiMelhai'  nelirii  lid  l'laüc  dcx  S|)i  1  leiiLTestelles  wuree 
an  dif-cr  uüm  ani'  -i-iii  Tut frliMii  'riaU».'  // ;  da^  Stativ  /um 
Tra-j-'i!    dt/^    St !'( )nil(M' -M'-    ai-i    de!'  \ 'T-indi-ridir^^    l)et'estiL''L.     E> 
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bestand  aus  einer  Holzleiste  mit  rechteckigem  Querschnitt  und 
von  190  cm  Länge,  auf  der  vier  mit  Messingschneiden  ver- 
sehene Träger  standen:  zwei  an  den  Enden  und  zwei  je  15  cm 
von  der  Mitte  der  Leiste  entfernt.  Die  Messingschneiden,  auf 
welche  dann  der  Stromleiter  und  die  Versuchsröhren  zu  liegen 
kamen,  wurden  miteinander  genau  einvisirt  und  so  hoch  ein- 
gestellt, dass  die  Axe  eines  auf  sie  gelegten  Rohres  von  20  mm 
äusserem  Durchmesser  mit  der  Axe  der  Spule  in  eine  zur 
Platte  b  parallele  Ebene  fiel.  Der  unterste  Träger  wurde 
noch  mit  einem  Messinghaken  versehen,  der  ein  Herabgleiten 
der  Röhren  verhinderte. 

Der  gerade  Stromleiter  bestand  aus  einem  2,5  m  langen, 
durch  Drillen  und  Ziehen  gehärteten  und  genau  gerade  ge- 
streckten Kupferdraht  von  5  mm  Durchmesser.  Von  seinen 
Enden  aus  setzte  sich  die  Stromleitung  geradlinig  bis  zur 
Decke  bez.  zum  Boden  des  Versuchsraumes  fort,  ging  an 
diesen  weiter  bis  zu  der  ca.  6  ra  entfernten  Wand,  an  der 
sie  sich  durch  die  Stromquelle,  die  Messinstrumente  und  den 
variablen  Widerstand  schloss.  Durch  diese  Anordnung  wurde 
es  erreicht,  dass  der  übrige  Theil  der  Leitung  auf  das  von 
dem  geradlinigen  Kupferdraht  erzeugte  Feld  ohne  merkbaren 
Einfluss  blieb,  was  sich  beim  Hin-  und  Herbewegen  der  anderen 
Leitungstheile  nachweisen  Hess. 

Die  Stromquelle  bildete  ein  Accumulator  der  Actien- 
gesellschaft  Hagen,  der  sich  durch  constante  Stromstärke  und 
Klemmspannung  während  des  ganzen  Versuches  bewährte.  Die 
Strommessung  erfolgte  auf  dreifachem  Wege: 

1.  durch  ein  Milliamperemeter  nach  Prof.  Braun; 

2.  durch  ein  Weston-Normal-Milliamperemeter; 

3.  durch  Messung  der  Klemmspannung  mittels  eines  Weston- 
Normal- Voltmeters  bei  bekanntem,  constantem  Leitungswider- 
stand. 

Die  Angaben  der  beiden  erstgenannten  Instrumente  ent- 
sprachen sich  stets. 

Der  Kupferleiter  wurde  nun  in  ein  Glasrohr  von  20  mm 
äusserem  Durchmesser  gebracht  und  durch  sechs  (2  cm  lange) 
abgedrehte  und  eingepasste  Holzcylinder  in  der  Axe  desselben 
festgehalten,  um  dem  Leiter  die  nöthige  Stabilität  gegen  Durch- 
biegen zu  geben,  nachdem  durch  Versuche  bewiesen  war,  dass 
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das  Glasrohr  auf  die  Vertheilung  des  Kraftfeldes  keinen  Eüii- 
fluss  ausübt.  Dieser  Kupferleiter,  der  zur  Messung  des  un- 
beeinilussten  Feldes  diente,  wird  weiterhin  kurz  der  freie 
Leiter  genannt.  Ein  zweiter  mit  dem  beschriebenen  in  Dimen- 
sionen und  Widerstand  abgeglichener  Kupferdraht  wurde  ei)en- 
falls  mittels  sechs  (2  cm  langen)  Holzcjlindern  nacheinander 
in  die  Axe  der  einzelnen  Versuchsröhren  eingeführt. 

Als  solche  wurden  zu  den  Versuchen  nach  dem  Mannes- 
man n 'sehen  Verfahren  nahtlos,  kalt  gezogene  Bohren  an- 
gewendet und  zwar: 

2  aus  Schmiedeeisen  von  13  bez.  16  mm  äusserem  Darchmeaser 

3  aus  Tiegelstahl  (dem  mecha-  \ 

nisch  härteren  Stahl)         I         lo    i^»;    iß 
3     .,    Martinstahl  (dem  mecha-  |    "    ^^'  ^*''^»  ^^  ^^     "  '» 

nisch  weicheren  Stahl)      ) 

Sämmtliche  Röhren  hatten  10  mm  inneren  Durchmesser  und 
2  m  Länge,  sie  wurden  durch  umwickeln  mit  Papierstreifen 
an  den  Stellen,  wo  sie  auf  den  Messingschneiden  auflagen, 
auf  einen  äusseren  Durchmesser  von  20  mm  gebracht.  Diese 
Röhren  wurden  von  der  Compagnie  fran^aise  des  m6teaux, 
Paris,  durch  deren  Agenten,  Hrn.  Kuno  Mair,  Metallwaaren- 
handlung  in  München,  bezogen. 

Den  Dimensionen  dieser  Röhren  entsprechend  wurde  für 
die  V(n-urlie  mit  Eix-nchlorid  i^F('.,Cl,,  -j-  12H.,())  ein  2  ni  lange> 
iTla^rolir  von  K*  iiiiii  rniN^ert'in  I  hiiclnncsscr  in  ein  solrlies  von 
1  tj  iiiiii  iiiii''r<'iiL  um;  _** '  luiii  ;ni>st/i<'ni  I  )ui\'limt'sser  und  von 
ilt'rs('lli''ii  L;iiil:»'  iiiilt<'l>  Mii:('ll;ifktri»))teu  fonvuil  einLr('>et/.t 
und  dh'  iMidiMi  :iurh  niit  Sicjclhiek  nbiKnlicditut.  L)a^  Ein- 
und  AlilTilKni  d^'V  l'd-t'i!('lii'ifidl<")sun,ij^  (^pi'f.  ^-iew.  1  .öSi]^  geschah 
(inr(di  A  n -ai /i'i  )iir'di<'!! .  ihr  in  dia>  ;iU->^(']'c  (^hisi'ohr  naho  (h'ii 
l^n-icM    fin,i:;L'-''l;iii.  li /-•ii    \s'ari_'ii. 

B  e  o  h  a  e-  h  t  u  n  t^sme  t  li  ode . 

\  "!■  I'x'Liinn  Her  \h'->unLj<'!i  wui'tliui  (he  Srhmiedeei^en- 
iTdin'n  >inr(!i  nadir-t  uiidiL!'  -  'iddaai  und  ahniähhchi's  Ahkühh^'U 
in  t-naun  A -rhrkii -Icn  ah-ohil  w^adi  L^rmacdit.  (h»-'  Stahlröhi'en 
-tadvi''!  Iit  zum  iu:iL!ia'ti-i  ia'!!  Miuaiiau  i^ehraidit  und  durcli 
Haiani-Tn  ni!;  fiii.aii  H  < 'h  liaiii  na  r  aut  diu'  Kud<Mi  in  der  A\en- 
rirliiuu'j'  '.'IM  i<'iauu  i 'aii;i  :i''Mi<ai  ^hi'j  nrti^mus  l)etreit.  Nachdem 
mi*  i''a  "^i  ah:  fi  U!  ifU  ou'  an  I' <  ilL;-fadcn  hc>>(dirud>cmMi  Raol)- 
;i(diiuh^''a    fainuil    < lurciiuu'tidn  t  w.ura,  wurtlcn    da.^  Kidircn,    iht.' 
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als  „hart"  von  der  Fabrik  geliefert  worden  waren,  jedoch  nur 
die  beiden  stärksten  und  schwächsten  (von  3  bez.  1,5  mm  Wand- 
stärke), noch  einem  Härteprocess  unterworfen,  der  folgender- 
maassen  verlief:  In  ein  gusseisernes  Rohr  (mit  beiläufig  150  mm 
innerem  Durchmesser),  dessen  Wand  durch  zahlreiche  Löcher 
durchbrochen  war,  wurden  sechs  Scheiben  aus  starkem  Eisen- 
blech senkrecht  zur  Axe  des  Rohres  und  gleichmässig  über 
seine  Länge  vertheilt.  In  jeder  Scheibe  befand  sich  ein  Loch 
von  16  mm  und  eins  von  13  mm  Durchmesser,  in  die  die 
beiden  Tiegelstahl-,  dann  die  beiden  Martinstahlröhren  ein- 
geführt wurden.  Das  Gusseisenrohr  sammt  den  beiden  Stahl- 
röhren wurde  dann  in  einem  Flammofen  bis  zu  der  für  das 
Härten  des  betreffenden  Materials  günstigsten  Gluth  erhitzt 
und  dann  unmittelbar  in  fiiessendes  Wasser  gebracht,  sodass 
das  Wasser  durch  das  Rohr  strömte.  Durch  diese  Anordnung 
wurde  eine  gleichmässige  Härte  erzielt  und  ein  Verbiegen  und 
Keissen  der  Röhren  vermieden.  Das  Härten  wurde  durch  die 
Maffei 'sehen  Eisenwerke  in  Hirschau  bei  München  ausgeführt. 
Darauf  wurden  die  Stahlröhren  wie  im  anfänglichen  Zustande 
entmagnetisirt  und  zu  Beobachtungen  verwendet. 

Mit  jedem  Rohre  wurden  drei  Versuchsreihen  angestellt, 
und  zwar  bei  Entfernungen  [a  in  den  folgenden  Tabellen)  von 
25,  33  und  43  mm  der  Spulenaxe  von  der  Leiteraxe;  inner- 
halb jeder  Reihe  wurde  andererseits  die  Stromstärke  des  Leiter- 
stromes (-/  in  den  Tabellen)  geändert  und  0,025  A.,  0,05  A., 
0,1  A.,  0,2  A.,  0,5  A.,  1,0  A.  augewendet,  letztere  Stromstärke 
jedoch  nur  bei  den  gehärteten  Stahlröhren,  da  die  nicht  ge- 
härteten, wohl  durch  circulare  Magnetisirung  zu  stark  be- 
einflusst  wurden. 

Der  Verlauf  einer  solchen  Versuchsreihe,  z.  B.  der  ersten, 
war  folgender:  Durch  Regulirung  der  Grundplatten  a  und  b 
wurde  die  Axe  der  Spule  in  die  Inclinationsrichtung  gebracht, 
sodass  durch  Umlegen  der  Spule,  deren  Windungsebene  als- 
dann mit  dem  magnetischen  Meridian  einen  Winkel  von  90^ 
bildete,  kein  Inductionsstrom  erzeugt  wurde,  dann  durch  den 
freien  Leiter  ein  Strom  von  0,025  A.  geschickt  und  durch 
sechsmaliges  Umlegen  der  Spule  je  drei  Messungen  des  Feldes 
nach  den  beiden  Scalenseiten  vorgenommen,  deren  Mittelwerth 
dann    gültig    war.      Nach   Unterbrechung    des   Stromes    wurde 
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wieder  durch  sechsmaliges  Umlegen  der  Spule  geprüft,  ob  das 
Erdfeld  während  der  letzten  Messungen  constant  geblieben 
war,  und  dann  das  Feld  eines  Stromes  von  0,05  A  gemessen  etc. 
Es  ergab  sich,  dass  das  Erdfeld  während  einer  Versuchsreihe 
constant  blieb  ausser  an  Tagen  mit  erdmagnetischen  Störungen 
und  atmosphärischen  Gewittern,  an  denen  schon  die  heftigen 
Galvanometerschwankungen  das  Arbeiten  unmöglich  machten, 
denn  die  Versuche  wurden  stets  nur  bei  absoluter  Buhelage 
der  Galvanometernadel  auf  Null  vorgenommen.  Dann  wurde 
der  freie  Leiter  durch  den  gleichwerthigen.  mit  dem  Versuchs- 
rohr umgebenen  ersetzt  und  vor  und  nach  jeder  den  ersten 
analog  ausgeführten  Feldmessung  ein  Versuch  nach  Unter- 
brechung des  Leiterstromes  wieder  durch  sechsmaliges  Umlegen 
der  Spule  angestellt,  um  zu  prüfen,  ob  der  Einfluss  des 
Versuchsrohres  auf  die  in  der  Inclinationsrichtung  stehende 
Spule  noch  gleich  Null  ist,  bez.  ob  sich  während  der  Messung 
der  Einfluss  des  Rohres  oder  das  Erdfeld  geändert  hat. 
Darauf  wurde  noch  der  erste  Theil  der  Versuchsreihe,  die 
Feldmessung  am  freien  Leiter  wiederholt,  um  durch  Strom- 
schwankungen etwa  verursachte  Fehler  zu  corrigiren,  jedoch  er- 
wies sich,  wie  bereits  angedeutet,  die  Stromquelle  als  constant. 
Mit  der  Verschiebung  in  die  zweite  Stellung  (33  mm  Abstand  der 
Spillen-  von  der  Lriteraxe)  begann  die  zweite  Versuchsreibe  etc. 
Die  ^o  ürwniinciien  P)<'<d)aebtiiiigsresultate  wurden  dann 
in  diT  W'fi^r  \  rLw  crtliut .  d;i->  dri'  \\(n-lh  tiir  die  Ftddstiirke 
d<'v  iiiii  .Iciii  \  •'i^ih-li^rolir  unjL;t'lM_'neii  l.citci's  von  dem  ont- 
-j>nM']u'iiii»'ii  iVn  (i:*^  {^"flii^liii-ivf  lie-  i'n.MtMi  L'^iters  subtrabirt 
und  da^  \  ri  li;ili  111^--  dii'siT  hiiirrt'!!/  /um  ^Iiuuendus,  d.  i.  zum 
A\  t'i'lh     ^rv    Vv\C\^\\\\\r    dv-     Irt'uai     Lmlrr^     in     Proeenteu     be- 

r«M'liii('1      Wllliir. 

1  >('miz:i_'iii;i^>  Mud  lu  drii  liiul  Hori/"ntalreiben  der  Talitdleu 
J  —  XIII    (iei    IaNuIit   n;iili   die    \\  rrtli»'   <Mitbalteii.   in   dei' 

1.   A\^'  \\  crllM*  liii'  das  V\'\^  (!•■>  trta<Mi  Ltdter>  (F.  d.  li'.  L.;. 

'J.  du'  WiMtJie  tiir  da^  b\d'l  lies  mit  dem  Ver>uelisrolir 
iimL'td)rh<'u    la'ittT^.   di'^    Lcitri'-   im    Koiir  i  F.  d.  L.  i.  K.'i. 

;i.    dj'c     l  »illMirn/     dtUiiff     \\  t  [■ihr    '  !  hti'.   . 

4.  d;is  \  ci  liidl  iiis^.  in  1 'j  iiccntt^u  d<u'  1  dttrrr'nz  zum  \\  ertb 
i'iir    da>     Hfid     dt;-    iVcmmi     b^Mii^-,     li.        dar     |)i'o(_auituale    Ver- 

mnni'-:  u'iL!    la'-    V  td'a'~^    ^  l  'i'  m/.  \  »■rni  '. 
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5.  der  Mittelwerth  der  drei  jeder  Stromstärke  zugehörigen 
Procentzahlen  (Mittel). 

Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  Werthe  aus  den 
drei  Versuchsreihen  für  die  gleichen  Stromstärken  in  den 
Verticalreihen  der  Tabellen  I — XIII  nebeneinander  gestellt 
sind,  femer,  dass  die  Zahlen  in  den  Tabellen,  soweit  es  keine 
Verhältnisszahlen  sind,  Scalentheile  bedeuten,  die  hier  als 
Maasseinheit  genügen,  weil  es  sich  um  relative  und  nicht  um 
absolute  Messungen  handelt;  andererseits  wurde  von  einer 
Correction  auf  die  Tangente  abgesehen,  weil  diese  Correction 
wegen  der  kleinen  Ablenkungswinkel  bei  den  einzelnen  Werthen 
an  und  für  sich  schon  vernachlässigt  werden  konnte,  und  um 
so  mehr,  als  für  die  Endresultate  nur  die  DiflFerenz  zweier 
wenig  verschiedener  Werthe  in  Betracht  kam. 

Schliesslich  will  ich  noch  zur  weiteren  Erläuterung  der 
Verwerthung  der  Messungsresultate  und  der  Zusammenstellung 
der  Tabellen  I — XIII  als  Beispiel  die  sämmtlichen  Messungs- 
werthe  und  die  Berechnung  der  in  der  ersten  Verticalreihe 
der  Tabelle  IV  enthaltenen  Grössen  anführen: 

Einfluss  des  Erdfeldes  0,0    0,0    0,0 

(vor  und  nach  den  folgenden  Messungen)    0,0     0,0     0,0 

im  xMittel  0,00 

Feld  des  freien  Leiters:  1.      4,6  4,7  4,6    3.  4,5  4,6  4,5 

(1.  vor,    3.   nach    der  4,6  4,6  4,7         4,6  4,6  4,6 

Messung  2.)  inTMittel  4,60 

Feld  des  vom  nicht  gehärteten  Tiegel- 
stahlrohr mit  3  mm  Wandstärke  um- 
gebenden Leiters:  2.     3,7     3,8     3,7 

3,6     3,7     3,7 

im  Mittel  3,70 

Differenz  der  Werthe  für  die  Felder "0,90 

Das  Verhältniss  von  0,90  zu  4,60  in  a  qa    i  aa 

Procenten  ist  ^'^^  '  ^^^   =  19,55 

4,60  ' 

Fehlerquellen. 

Dadurch,  dass  einerseits  sämmtliche  Versuchsröhren  auf 
den  gleichen  äusseren  Durchmesser  von  20  mm  gebracht 
wurden,  wenigstens  an  den  Auflagestellen,  andererseits  der 
freie  Leiter  sich  in  einem  Glasrohr  des  gleichen  äusseren 
Durchmessers  befand,  war  nach  einmaliger  Einstellung  der 
Auflageschneiden  die  Gewissheit  gegeben,  dass  sich  der  Leiter 
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stets  in  derselben  Lage  beSude,  d.  b.  in  cimätanter  Entfer- 
nung TOD  der  Spule  und  mit  deren  Äze  in  einer  zur  Platte  b 
parallelen  Ebene.  Welchen  Einfluaa  übrigens  eine  Veränderung 
des  Äbstandes  der  Spulen-  von  der  Leiteraxe  aosabt,  wurde 
durcb  absicbtliche  Verscbiebung  der  Spule  von  25  mm  aof 
26  mm  gefunden,  indem  der  Ausschlag  dadurch  z.  B.  bei 
0,025  A.mp.  um  0,2  Scalentheile,  bei  0,05  Ämp.  um  0,3  Scalen- 
theile  abnahm,  d.  h.  etwas  mehr  als  ein  Fünftel  des  Werthes 
der  entsprechenden  Verminderung  des  Feldes  durch  das  dii^ere, 
nicht  gehärtete  Tiegelstahlrohr.  In  der  That  wäre  eine  Äen- 
derung  der  Entfernung  nur  um  einen  kleinen  Brucbtheil  eines 
Millimeters  möglich  gewesen. 

Verschiebungen  der  Röhren  durch  Drehen  um  ihre  Axe 
übten  —  eine  vollständige  Entmagnetisirung  vorausgesetzt  -~ 
auf  die  Vertheilung  des  Eraftfel<Ies  keinen  nachweisbaren  Ein- 
iluss  ans,  solche  Drehungen  wurden  aber  Überhaupt  vermieden 
durch  Einstellung  auf  Marken  an  den  Bohren  und  an  dem 
Messinghaken,  der  au  dem  untersten  Träger  angebracht  war, 
um  die  Röhren  am  Herabgleiten  zu  verhindern. 

Die  Beobiichtungsmethode  schützte  an  und  für  sich  schon 
dadurch  vor  Einstellungsfehlern,  dass,  wie  oben  beschrieben, 
die  Feldmessiingeit  um  freien  bez.  am  vom  Versuchsrohr  um- 
;ri'iifiiL'ii  L(.'itrr  ri'ihciiwfivt.'  viir<;L'iiniiimeii  wunlen.  weil  diibei 
,ii,.  -AM  ili'f  Aii^wrrli...!iniL'<.-M  "tiii.i  Ki(,sleilui]Ri>n  der  Röhreu 
;,iit'  i-i]i  Mi].i)nTiiii  n-.lu.ii1.  iil.n,s;ni-;  i,'!,.!.  l,/-il[.^  ;m.'lt  .]h-  l.ie- 
r.ilü-  .■iiMT  l,MiL'iiii>li,i:,l.'ii   Mji^urii-ii-iiML:  il.-i- Hnhrt-ii  iluivi,  Ki- 

■,vi!-kim.,.u  .],■(■  i;:.liirii.  wi.ni.-  .h.i-.'li  ,lir.\iiw,.iMhn,!;  \,.i,  Hni,r.'i 

^.■n,n,-Arn.  I  >!,■-.. ■  jj.-.lir.-l,  IllUru.  rMLlll.il  .■iin,j,,L'ii>MiMn.  k<.-mv'^ 
K I--    ;iin    .ii.'  Snii!..   .111-,    w;;l,n.h,l    -.,,i,-|ir    ^..N    :in  1111,1   -IM,.,,: 


^»,  .;...■  S|ml,.,. in 
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sprechenden  Werthes  der  Verminderung  durch  das  nicht  ge- 
härtete Tiegelstahlrohr  von  3  mm  Wandstärke. 

Beobachtiingsresiiltate. 

Aus  Tabelle  I  und  H  ist  folgendes  ersichtlich: 

,,Ein  Eohr  aus  weichem  Eisen  übt  auf  das  Feld  eines 
coaxialen  Leiters  keinen  Einfluss  aus." 

Tabelle  HI  besagt: 

,,Ein  Rohr  aus  Eisenchloridlösung,  die  man  als  absolut 
weiches  Eisen  betrachten  kann,  übt  auf  das  Feld  eines  co- 
axialen Leiters  keinen  Einfluss  aus." 

Die  Tabellen  I — III,  die  nur  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
liegende  Differenzen  und  als  Mittel  der  procentualen  Ver- 
minderung nur  wenig  von  0  verschiedene  Werthe  ergeben, 
zeigen  übereinstimmend  folgendes: 

„Weiches  Eisen  ist  ein  magnetisch  weicher  Körper." 
Durch  dieses  gleichlautende  Resultat  der  Versuche  mit  dem 
Eisenchloridrohr  von  3  mm  Wandstärke  und  den  beiden 
Schmiedeeisenröhren  erübrigten  sich  weitere  Versuche  mit 
dünnwandigeren  Eisenchloridröhren. 

Tabelle  IV  besagt: 

,,Ein  Stahlrohr  vermindert  das  Feld  eines  coaxialen  Leiters 
und  zwar  in  desto  höherem  Grade,  je  schwächer  der  im  Leiter 
fliessende  Strom  ist.  Stahl  ist  also  ein  magnetisch  harter 
Körper. " 

Die  Tabellen  IV — VI  sagen  aus: 

„Je  grösser  die  Wandstärke  des  Stahlrohres,  desto  grösser 
ist  die  procentuale  Verminderung  des  Feldes." 

Die  Tabellen  VII— IX  ergeben: 

„1.  eine  Bestätigung  der  aus  Tabelle  IV — VI  gewonnenen 
Sätze  und  sagen  aus  in  Bezug  auf  die  Werthe  in  Ta- 
belle IV— VI: 

,,2.  Der  mechanisch  härtere  Stahl  bewirkt  eine  grössere 
procentuale  Verminderung  des  Feldes  als  der  weichere,  er  be- 
sitzt also  die  grössere  magnetische  Härte." 

Tabelle  IV,  VI,  VII,  IX  und  X— XIII  ergeben: 

„Nach  dem  Härteprocess  ist  die  procentuale  Verminderung 
des  Feldes  grösser  geworden,  d.  h.  mit  der  mechanischen  Härte 
eines  Körpers  wächst  auch  seine  magnetische  Härte." 
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Tabelle  X. 

Tiegelstahlrohr  von  8  mm  Wandstärke  (Röhr  la). 

(Gehärtet) 


J 

0,025  A. 

0,05  A. 

0,1  A. 

a  (mm) 

25           33         43 

25           38         48 

25           88        48 

F.  d.  fr.  L. 
F.  d.  L.  i.  R. 

Diff. 

Proc.  Verm. 

Mittel 

4,585     3,48       2,72 

8,425     2,635     1,99 

1,16       0,845     0,73 

25,3        24,3      26,85 

25,48 

9,095     6,71     5,33 
7,405     5,39     4,295 
1,69       1,32     1,035 
18,6     19,65  19,4 
19,22 

22,16  16,70     12,64 

18,97  14,555  10,85 

8,19     2,145     1,79 

14,4     12,85     14,15 

18,80 

a  (mm) 


F.  d.  fr.  L. 
F.  d.  L.  i.  R. 

Diff. 

Proc.  Verm. 

Mittel 


0,2  A. 


^5 


33 


43 


42,83      32,82  25,53 

38,655    29,90  23,18 

4,175      2,92  2,35 

9,75        8,9  9,2 
9,28 


0,5  A. 


25 


33 


43 


1,0  A. 


25 


33    43 


102,46  78,54  60,42 

95,85  73,79  56,52 

6,61      4,75  3,90 

6,6        6,05  6,45 

6,37 


203,94  152,765  119,26 

193,74  144,055  112,52 

10,20       8,71        6,74 

5,0         5,7  5,65 

5,45 


Tabelle  XL 

Tiepelptahlrohr  von   1,5  mm  Wandstärke  (Rohr  1  e). 

i(tfharr«'t.) 


"    (in in 


('j>-j:.   A. 


i:; 


".<'■''  A. 


1 1  ■  > 


4;-; 


n.l    A. 


•_^^ 


."•O 


4 


F.  <1.  tr.  L. 

4j;l' 

::,  1  . 

•_'.•■.; 

F.  .1.  L.  1.  i:. 

:;.^4 

■j  _  >^ '  ( 

■J.IT 

Diti. 

i'.T^ 

d.,")- 

( 1 ,  r»  M 

Prnc.  \'»'rin. 

!»•,,!* 

!••,.: 

1  s.t:> 

Mitr.'l 

1  T.  1  ' 

:».r_'.". 


■;:;() 


4.(;;^ 

0.7;; 
iH.i; 


o.)  10 


10.115 


ii;.f;i  1  •_'.:.' 

14J»'i5  1  !.■''' 

i.«i4:'  1.1*' 

'.'.'.♦  9.1 


).L*     A 


•  1.5    A. 


l.ö  A. 


( /    ( 1  n  n  M 


4:: 


4:; 


'25 


F.  .1.  fr.   ].. 

41'.  ^:t 

',■■*> 

F.  .1.  F    1.  1:. 

ic.H'^.i 

;;n. 

Dill'. 

^ » 

IVoc.  \'rrni. 

t',.;;;i 

1 . 

Mirtrl 

( ; 

.' . '     ^ . I .  (  f  •  I 


M  . 


KJL'.lT      7 ^,51»    r,(i,5-J5    -Jol/JiL")    15  1 
:"\7i>5    74.L"J    57. 5i;      r.ii.',5s      147 


4.1'^ 


L'.'.Hi5 
4. '4 


s . « i  5  5 
4,:: 


n7    121.11 
n;i    11  .'1.4' 


, ) 


<t 


t," 


;>.'  1 


4,1. 
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Tabelle  XII. 

Martinstahlrohr  von  3  mm  Wandstärke  (Rohr  2  a). 

(Gehärtet) 


J 

1 

( 
25 

0,025  A. 
83 

1 

»                           > 

43 

0,05  A. 
33 

43 

25 

0,1  A. 

a  (mm) 

25 

33 

43 

.  d.  fr.  L. 

4,56 

3,525 

2,68 

9,06 

6,775 

5,25 

22,045 

16,59 

12,715 

d.  L.  i.  R. 

3,645 

2,855 

2,185  , 

7,90 

5,935 

4,53 

20,125 

15,255 

11,715 

DiflF. 

0,915 

0,67 

0,495 

1,16 

0,84 

0,72 

1,92 

1,335 

1,00 

roc  Verm. 

20,05 

19,0 

18,5 

12,8 

12,4 

13,7 

8,7 

8,05 

7,85 

Mittel 

19,18 

12,97 

8,20 

a  (mm) 


0,2  A. 


25 


33 


43 


'.  d.  fr.  L. 
d.  L.  i.  R. 

Diff. 
roc  Verm. 

Mittel 


42,95     32,755  25,39 
41,015  30,825  24,185 
1,935     1,93       1,205 
4,5         5,9         4,75 
5,05 


25 


0,5  A. 
33 


43 


102,32  78,48  60,55 

98,94  75,935  58,855 
3,38  2,545  1,695 

3,3   3,25  2,8 
3,12 


1,0  A. 


25 


33 


43 


200,88  154,91  118,85 

196,16  1.50,73  115,88 

4,72   4,18  2,97 

2,35   2,7  2,5 
2,52 


Tabelle  Xin. 

Martinstahlrohr  von  1,5  mm  Wandstärke  (Rohr  2  c). 

(Gehärtet) 


J 

0,025  A. 
25           33         43 

0,05  A. 

0,1  A. 

a  (mm) 

25           33         43 

25           33         43 

.  d.  fr.  L. 
d.  L.  i.  R. 

Diff. 
*oc.  Verm. 

Mittel 

4,635 
4,12 
0,515 
11,1 

3,54       2,74 
3,155     2,41 
0,385     0,33 

10,85     12,05 

11,33 

9,10     6,695     5,315 
8,42     6,165     4,925 
0,68     0,53       0,39 
7,55     7,9         7,35 
7,60 

22,10  16,605   12,71 
20,93   15,74     12,155 
1,17     0,865     0,555 
5,3       5,2         4,35 
4,95 

1 

J 

0,2  A. 

0,5  A. 

1,0  A. 

a  (mm) 

.25 

33         43 

25           33         43 

102,36  78,63  60,655 
99,66  76,98  59,35 
2,70     1,65     1,305 
2,7       2,1       2,15 
2,32 

25           33         43 

'.  d.  fr.  L. 
d.  L.  i.  R. 
Diff. 

oc.  Verm. 
Mittel 

42,70 
41,375 
1,325 
3,05 

32,72     25,35 
31,665  24,44 
1,055     0,91 
3,2         3,6 

3,28 

204,21    153,685  119,60 
201,015  151,225  116,97 
3,195      2,46        2,63 
1,6          1,6          2,2 
1,80 

Ann.  d.  Phys.  u.  Cbem.    N.  F.     58. 
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Der  besseren  TTeberaicht  halber  sind  dann  noch  die  ge- 
wonnenen Endresultate  (die  abgerundeten  Mittelwerthe  der 
procentualen  Verminderung)  aaa  den  Tabellen  IV — XTTT  zn- 
sammengestellt  in 

Tabelle  XTV. 


J 

0,025  A. 

0,05  A. 

0,1  A. 

0,2  A. 

0,5  A. 

WA 

Bohr  1« 

1>,S5 

14,15 

0,5 

6,16 

S,6S 

,,      iß 

14,05 

10,0 

V5 

4,8 

2,8 

11,15 

8,05 

6,6 

8,6 

2,0 

10,4 

8,6 

4,0 

2,8 

„       2? 

12,9 

8,S 

6,8 

3,2 

1,86 

„     !r      '.' 

6,05 

3,75 

2,35 

1,6 

1»,2 

18,8 

6,3 

6,4 

6,45 

,.     "ö 

17,45 

13,3 

9,7 

6,9 

5,25 

4,6 

Um  die  Abhängigkeit  der  procentualen  Verminderung  Ton 
der  Stromstärke  des  primären  Stromes  anachanlicher  zu  machen, 


I 

1  -- '  'r 

li u   .:vr^ii'..iii-liiitt.   ilr-   Lriii-y.in.i.i-«   ir:ii.|]i.rl,  ,lara-It 

>d.   Kl=.  :;  iii-l  :i. 

Zi.m  bI.tIi.'ii  Z>i".'k.    v.iinl.'n  aii- Ta l.clK- XI V  ■li..ioiiii, 

FM.inm,    l„.n.,|ii„.;.    um    .1h,.. ;ni    ),.,i,  ii    W,.ii|i   Jor  ]m.,.f 

;ii:.l...    V.  nini..|..iiii...    -     mi:    .1..] -   n.ii-j:,  A.    l„.aiiMi.;ii,l   ■ 

i.i,.hii.li.:i..i      lu:....     nn.     .1.;,     ■ -.i-i.!-...-!!.  i,.K.|i    Weilli    fUi    i.-i, 
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doppelt   so  grosse  Stromstärke  des  primären  Stromes  zu  er- 
halten,  wobei   0,5  A.    näherungsweise   als   das  Doppelte   von 
0,2  A.  betrachtet  wurde. 
Diese  Factoren  enthält 


Tabell 

e  XV. 

Rohr  1« 

0,73 

0,67 

0,645 

0,575 

.       Iß 

0,67 

0,745 

0,645 

0,585 

»     ir 

0,72 

0,695 

0,645 

0,555 

„       2u 

0,64 

0,635 

0,605 

0,575 

„       2ß 

0,645 

0,64 

0,605 

0,58 

..       2/ 

0,655 

0,625 

0,62 

0,555 

„       la 

0,755 

0,72 

0,675 

0,69 

0,85 

„       Ic 

0,76 

0,73 

0,71 

0,76 

0,875 

„       2a 

0,675 

0,635 

0,615 

0,615 

0,805 

T>       2c 

0,67 

0,6^ 

0,67 

0,695 

0,785 

Die  entsprechenden  Factoren  bei  einer  Verstärkung  des 
primären  Stromes  auf  das  20  fache  von  0,025  A.  auf  0,5  A. 
finden  sich  in 

Tabelle  XVI. 


IL  1«  I     la 


Iß      ir 


Ic 


2a 


2a 


2ß         2y 


2c 


0,185 


0,25 


0,185 


0,18 


0,30 


0,14 


0,16 


0,145 


0,14 


0,20 


Bei    einer   Verstärkung    des    primären   Stromes   um    das 
40fache  von  0,025  A,  auf  1  A.  ergeben  sich  als  Faktoren: 

Tabelle  XVII. 


R.  la        \e 


2a 


2c 


0,215 


0,265  ;  0,13 


0,16 


Man  kann  aus  den  Tabellen  XV  und  XVI  einen  deut- 
lichen Unterschied  in  den  Wirkungen  der  Stahlröhren  vor  und 
nach  dem  Härten  ersehen  und  zwar: 

„Bei  in  constantem  Verhältniss  wachsendem  primären 
Strome  nimmt  die  procentuale  Verminderung:  bei  den  nicht 
gehärteten  Stahlröhren  schneller  ab  und  zwar  annähernd  stetig 
schneller,  bei  den  gehärteten  Röhren  erst  schneller  ab  bis  zu 
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einem  Maximum,  dann  langsamer  und  wieder  annähernd  stetig, 
80  dass  sie  schliesslich  nicht  unter  einen  bestimmten  WerÜi 
sinkt.*' 

Letzteres  zeigen  auch  die  in  Fig.  2  imd  3  flir  die  ge- 
härteten Stahlröhren  gezeichneten  Curven,  die  schliesslich  an- 
nähernd parallel  zur  Abscissenaxe  verlaufen. 

Um  den  Einfluss  des  Härteprocesses  auf  den  Werth  der 
procentualen  Verminderung  des  Feldes  noch  genauer  festzu- 
stellen, wurden  die  Factoren  berechnet,  mit  denen  man  den 
Werth  der  procentualen  Verminderung  durch  das  nicht  ge- 
härtete Rohr  multipliciren  muss,  um  den  entsprechenden  Werth 
für  das  gehärtete  Rohr  zu  erhalten.     Diese  Factoren  enthält 

Tabelle  XVIII. 


Tiegelstahlr.  3  mm  Wandet. 

Martinstahlr.  3     „ 

1,5  „ 


>, 


1,32 

1,565 

1,18 


1,355 

1,65 

1,245 


1,235        1,255 


1,455 
1,73 
1,245 
1,32 


1,51 
1,915 
1,26 
1,405 


1,805 
2,625 
1,85 
1,77 


Aus  diesen  Zahlen  kann  man  folgern: 

,, Durch    Vergrösserung    der    mechanischen    Härte    eines 

Stahles  wäclist  die  ]M"()(HMitiiale  Yenuinderun^^  und  zwar  in 
desto  ln"ili('r('iii   (Ti'adr,   je  urijsser  die   Feldstärke   ist.'* 

I)it'-.'  Kist'liriiiuiiu-  Irin,  wie  die  i'ibri^en,  ilie  l)islier  Ikm 
den  !J:eli;ii"lri(-ii  Sta]di(")lirL'!i  l:</1  iiinleii  wurden,  deutlieber  hervui 
liei  ilcii  diniiiwainii'jL'ii  ;ds  Ix'i  di^ti  dirlvwandi^i^eii  und  anderer- 
seits dt^utlirjiei'  Im'I  d;'ti  'ri<'L^dslaldr<dii'rn  als  bei  denen  au- 
Martiii-talu  und  da^  wnhl  nur  de-hallj.  weil  bei  den  dünr- 
wandii^t'ii  Ividinai  di'r  Il;n"li-|M'(M'r-s  ein  durchgreitenderer  war 
al-  bt'i  <\r\\  (l!<'kwainii^<M.  ui.d  Mai'tnistald  eine  lur  das  Hiirton 
Yirl    UHLTc'/iLiiifl  crc    St;i  hl-- ii'tr    ist    aN    Tii^g^dstald. 

Aus  Tm  belle  XI  \  l,i-st  ^i<-|i  tcriitT  d'T  l^mlluss  der  \\  and- 
stiiikr  der  iu'direii  luf  de-  proeentualc  \  erminderung  berech- 
ne!, e-  i'i'tliu'irt  -adi  n.'tinln'h  dp'  letzter«'  dur(di  Hei"absetzuUL' 
ii'*i-  W  ahiUtiirke   muI   die    llrdi'ie    \un   ;1  nini   auf  ],.">  mm   durcli- 


■  r  I  I  '  I  I  M  1 1 .  • !  I 


i'M    'Itii      IV':.-'!--!  ;i  h  r.  '  'ii  T'  ii    .l  ; ; 
Malt  in.-talilr'ilir.-i! 


I  i..'.T.") 


L^clifirtet 

(la'•4.^tVlcll^^, 
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bei  einer  jedesmaligen  Abnahme  der  Wandstärke  um  0,75  mm: 

bei  den 


Tiegels  tahlr. 

Martinstahlr. 

(nicht  geh.) 

(nicht  geh.) 

von  3  mm  auf  2,25  mm  auf  das          0,765 

0,80 

,,     2,25       „      1,5      „       „       „             0,755 

0,715  fache. 

Deutlicher  ist  der  Einfluss  der  Wandstärke  zu  erkennen 
aus  den  Differenzen  der  W^erthe  für  die  procentuale  Vermin- 
derung bei   einer  Abnahme  der  Wandstärke  um  je  0,75  mm: 


Tiegelstahlrohr  (nicht  geh.)  Martinstahlröhr  (nicht  geh.) 


Y.  3  mm  a.  2,25  mm 
,,   2,2o,,  „  1,5 


4,4  4,15  2,05  1,35  0,75     1    3,35  2,1     1,3     0,8     0,45 
3,8  1,95  1,85  1,2     0,8       !    3,7     2,25  1,55  0,85  0,55 


Aus  diesen  W^erthen  darf  man  wohl  schliessen: 

„Bei  einer  in  arithmetischer  Reihe  fortschreitenden  Ver- 
kleinerung der  Wandstärke  nimmt  die  procentuale  Vermin- 
derung des  Feldes  auch  annähernd  in  einer  arithmetischen 
Reihe  ab." 

Hier  sei  bemerkt,  dass  Versuche  mit  grösseren  Wand- 
stärken, bei  denen  sich  eine  fast  vollständige  Vernichtung  des 
Feldes  erwarten  Hess,  nur  deshalb  nicht  angestellt  wurden, 
weil  nach  dem  Mannesmann'schen  Verfahren  Röhren  mit  mehr 
als  3  mm  Wandstärke  nicht  angefertigt  werden,  andererseits 
stärkere  Primärströme,  wie  schon  erwähnt,  wegen  der  Beein- 
flussung der  Röhren  nicht  angewendet  werden  konnten. 

Aus  den  Berechnungen  über  den  Einfluss  der  mechanischen 
Härte,  der  Feldstärke  und  Wandstärke  folgt  noch: 

„Der  Einfluss  der  Stromstärke  des  im  Leiter  fliessenden 
Stromes  und  der  Einfluss  der  Wandstärke  des  Stahlrohres  auf 
die  procentuale  Verminderung  sind  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen bei  verschiedenen  Stahlsorten  und  verschiedenem 
mechanischen  Härtegrade  derselben  verschieden;"  oder  mit 
anderen  Worten:  „Die  procentuale  Verminderung  des  Feldes 
ist  ein  Maass  für  die  magnetische  Härte  eines  Körpers,  jedoch 
nur  ein  relatives  Maass,  das  noch  eine  Function  der  Quer- 
schnittsdimensionen des  Körpers  und  der  Intensität  des  unbe- 
einflussten  Feldes  ist.  Die  magnetische  Härte  ist  eine  jedem 
Körper  specifische  magnetische  Eigenschaft.*^ 
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Ea  wäre  interessant  gewesen,  noch  die  muthmasslichen 
WechBelbeziehuDgen  zwischen  der  mugnetisclieQ  Härte  und 
einer  anderen  magnetischen  Eigenschaft:  der  Permeabilität  zn 
nntersuchen,  allein  es  gab  vorläufig  keitm  einwandfreie  Methode 
zur  Messung  der  Permeabilität  von  Möhren  der  hier  ange- 
wandten Länge  in  radialer  Richtung,  die  wohl,  zumal  bei 
gezogenen  Röhren,  von  der  Permeabilität  in  axialer  Richttang 
erheblich  verschieden  ist. 

In  theoretischer  Beziehung  lieferb  die  Versuche:  einmal 
eine  umfassende  Bestätigung  der  Behauptung  Stefans  in  Be- 
zug auf  das  Verhalten  des  weichen  Kisens  sowohl  als  auch 
der  Annahme  Föppls  von  dem  unterschied  der  magnetisch 
weichen  und  harten  Körper,  dann  aber  auch  einen  guten  Be- 
weis gegen  die  Fernwirkungs-  und  fTir  die  Faraday-Mas;- 
well'sche  Theorie:  die  erstere  deutet  wi,hl  die  Tbatsache,  dass 
ein  Rohr  aus  weichem  Eisen  das  Ki'afti'eld  eines  coaxialen 
Leiters  nicht  beeintiusst,  dadurch,  dass  in  dem  Eisenrohr  keiüe 
magnetischen  Massen  frei  werden,  sie  versagt  aber  zur  Er- 
klärung der  Verminderung  des  Feldes  durch  ein  Staiilrohi; 
die  Faraday-Maxwell'sche  Theorie  dagegen  giebt  ans  flir 
diese  Vorgänge  eine  klare  und  einwandfreie  Deutung,  wie  sie 
ja  Föppl  entwickelt  hat. 


hr  .:.■!■  ■-': ^1    A!.li;nMlMii^'   li;i!..'   ii'l,  üa^  Wiirt   ..?;chinn- 

wirkmm-  v..niij.-lri'  --  ^.■■n  ,\ru  Cilidrii  ;ibL',>-elitMi  —  und  .la- 
d.-hall..  w.JI  .li.--i-  \iH/lni.-k  zur  l^.vcirhnmii:  v.^u-W-v  v.'r- 
-■hi-lri„T  plivMkali-.'lnT  V,.i--h,-r  Kn.iU/t  worden  i^l  i..,d 
dadinvli    ,ij,.    in-r-iin-    ,.),„■(■   V.T«vrl|, 1,111-  ,ier-i-ll>uii    liL'rvo!-^- 

nilrh    ll.li: 

Tilrl  .,r-|T,  dl.,  ma-iirh-..  !-■  -.■Ini'iuwirkuii-  dt-  Ei<eiis-'  eine 
Th-.nr.  IM  AiilrkhiMi-  ,ii.  .ii.'  r..i.-.,i|-.r||,..  iiiid  Kxpuniueiik' 
iVi-  .ll-:,.ii!wu  Ki->-i,..i.iiii|..-.'M  v,T..ti..iiili,-]it.  wfdclie  die  li,>h.- 
l'.-niM':iiMlu/.r  >;.■-.  ^u■u■],,■n  Ki-,  ■,-  ^  ,,n]r,;,<d,r .  und  dit-  ihr- 
].raktiM-l,r    Ai,«-r,uti:,-    a   Ü.    i„    d-r    A-taMniiif;    d^<    Th..m- 

-..„■-.  iiw,     Ma.iii.-L':d^. -i..,--    lii:<i,-ii.     daiio^-eii     Ihveicluioi 

K.-.|.id    !„.■    „m.,-m-r. -,■!:,,,    S.  lunr,nirku',s;-  .ii.'  ErsrlHMnuTi-eii. 
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3  der  Gegenstand  der  vorliegenden  Untersuchungen  waren, 
mlich  die  Verminderung  des  Feldes  durch  magnetisch  harte 
)rper  wie  Stahl. 

Diese  beiden  Vorgänge  zeigen  nun  zwar  unter  Umständen 

2  gleiche  Wirkung,  haben  aber  gänzlich  verschiedene  Ur- 
chen: 

Wenn  ein  Rohr  aus  weichem  Eisen  das  Feld  eines  in 
inem  Innern  befindlichen  Magneten  nach  aussen  hin  schwächt, 
ist  das  dadurch  zu  erklären,  dass  der  grösste  Theil  der 
n  einem  Magnetpol  zum  anderen  gehenden  Kraftlinien  seinen 
eg  durch  die  ßohrwand  nimmt,  weil  das  weiche  Eisen  der- 
ben eine  bedeutend  höhere  Permeabilität  besitzt  als  die 
igebende  Luft. 

Vermindert  dagegen  ein  Stahlrohr  das  Feld  eines  coaxialen 
(iters  nach  aussen  hin,  so  kann  diese  Thatsache  nicht  wie 
5  eben  genannte  erklärt  werden,  weil  ein  das  Stahlrohr  er- 
tzendes  Rohr  aus  weichem  Eisen,  das  doch  noch  eine  höhere 
rmeabilität  als  Stahl  hat,  das  Feld  unbeeinfiusst  lässt,  man 
iss  vielmehr  die  magnetische  Härte,  die  der  Stahl  besitzt, 
s  weiche  Eisen  aber  nicht,  als  die  Ursache  der  Verminderung 

3  Feldes  betrachten. 

Kurz  zusammengefasst  sind  die  Resultate  der  Unter- 
chungen  folgende: 

1.  Ein  Rohr  aus  weichem  Eisen  beeinflusst  das  Feld  eines 
ixialen  Leiters  in  keiner  Weise. 

2.  Ein  Stahlrohr  vermindert  das  Feld  eines  coaxialen 
iters. 

3.  Die  procentuale  Verminderung  des  Feldes  eines  Leiters 
rch  ein  coaxiales  Stahlrohr  ist  abhängig,  einerseits:  von  der 
•omstärke  des  im  Leiter  fliessenden  Stromes  und  von  der 
andstärke  des  Stahlrohres;  andererseits:  vom  Material  des 
dilrohres  resp.  von  der  mechanischen  Härte  des  Materials. 

Aus  diesen  Resultaten  lassen  sich  folgende  Schlüsse  ziehen : 

1.  Weiches  Eisen  ist  ein  magnetisch  weicher  Körper. 

2.  Stahl  ist  ein  magnetisch  harter  Körper. 

3.  Ein  Maass  für  die  magnetische  Härte  eines  Körpers 
det  die  procentuale  Verminderung  eines  Feldes  durch  den- 
ben,  jedoch  nur  ein  relatives  Maass,  das  noch  abhängig  ist 
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von  der  Intensität  des  Feldes  und  den  Querschnittsdimensionen 
des  Körpers. 

4.  Die  magnetische  Härte  ist  eine  spezifische  magnetische 
Eigenschaft  jedes  Körpers. 

Zum  Schluss  sei  es  mir  noch  gestattet,  Hm.  Pro£  Sohncke 
fCLr  die  Anregung  und  gütige  Unterstützung  dieser  Arbeit 
bestens  zu  danken. 

München,  phys.  Inst.  d.  techn.  Hochschule,  Jan.  1896. 


8.   Einheitsrollen  der  Selhstinduction; 

von  Max  Wien. 


Normaleinheiten  der  Selbstinduction  müssen  denselben 
Anforderungen  genügen  wie  Normaleinheiten  des  Widerstandes : 
vor  allem  muss  der  absolute  Werth  des  Selbstpotentials  genau 
bekannt  sein,  femer  darf  dieser  Werth  sich  mit  Zeit  und 
Temperatur  nicht  merklich  ändern,  und  schliesslich  muss  die 
äussere  Form  handlich  sein. 

Von  den  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Einheitsrollen 
hofife  ich,  dass  sie  diesen  Anforderungen  Genüge  leisten. 

In  Fig.  1  ist  der  axiale  Querschnitt  der  Rollen  in  halber 
natürlicher  Grösse  dargestellt.  Die  Form  ist  so  gewählt,  dass 
die    Selbstinduction    bei    ge- 

gebener  Drahtlänge  und  Dicke     fl]         f*] 

ein  Maximum  ist.  ^)  Dabei 
hat  man  die  Vortheile  ge- 
ringen Widerstandes,  kleiner 
Dimensionen  und  schwacher 
Kraftlinienstreuung.  DieRol-     ^  FiffTiu 

len  sind  auf  Serpentin  ge- 
wickelt, weil  man  bei  Holz  und  ähnlichem  Material  nicht 
vor  nachträglicher  Gestaltsänderung  sicher  ist.  Metall  ist 
wegen  der  Foucaul tischen  Ströme  ausgeschlossen. 

Die  Herstellung  der  Rollen  geschah  in  der  Weise,  dass, 
nachdem  die  angenäherte  Anzahl  der  Windungen  für  die  be- 
treffende Einheit  im  voraus  berechnet  war,  etwas  mehr  Kupfer- 
draht, als  die  Rechnung  ergab,  auf  die  Spule  gewickelt  wurde. 
Dann  wurde  durch  Vergleich  mit  bekannten  Selbstpotentialen 
und  Abwickeln  des  Drahtes  die  Selbstinduction  so  weit  ab- 
geglichen, dass  derSoUwerth  innerhalb  eines  Procentes  stimmte. 
Zu  diesem  Zweck  wurde  der  kürzlich  beschriebene  Apparat  zum 
Variiren  der  Selbstinduction  2)  und   die  dort  angegebenen  Me- 

1)  Maxwell,  Electr.  und  Magn.  §  706. 

2)  M.  Wien,  Wied.  Ann.  57.  p.  249.  1896. 
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thoden  benutzt.  Darauf  wurde  die  Bolle  in  Paraffin  aus- 
gekocht, sodass  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  eine  compacte 
Masse  bildete,  wobei  eine  nachträgliehe  Formänderung  aus- 
geschlossen erschien.  Zum  Schutz  gegen  äussere  Verletzungen 
wurde  die  Wickelung  mit  einer  Lederhülle  umgeben. 

Schliesslich  wurde  in  sogleich  zu  beschreibender  Art  der 
absolute  Werth  der  Selbstinduction  definitiv  gemessen. 

In  dieser  Weise  wurden  drei  Einheiten  hergestellt  mit 
den  Selbstpotentialen  10®,  10^  und  10®  cm.  Die  Drahtdicke 
betrug  1,2,  0,8  und  0,5  mm;  die  Windungszahl  ca.  135,  360, 1280, 
der  Widerstand  0,3,  2,7  und  27  Ohm. 

Die  Windungszahl  schwankte  bei  den  verschiedenen  Exem- 
plaren derselben  Einheit  um  einige  Procent,  da  es  nicht  mög- 
lich ist,  besonders  bei  dünnerem 
Draht,  die  Wickelung  jedesmal  genau 
in  derselben  Weise  auszuführen.  Eine 
Berechnung  des  Selbstpotentials  einer 
Rolle  kann  deshalb  niemals  genau  sein, 
und  es  ist  praktisch  nicht  räthlich, 
Einheiten  der  Selbstinduction  dadurch 
zu  definiren,  dass  man  Windungszahl 
und  Wickelungsraum  vorschreibt,  son- 
dern die  Einlieiten  müssen  immer  experimentell  abgeglichen 
werden. 

Um  den  ;^('iiau('ii  W'-'i-th  dtr  SLdl)stinducti(»n  festzustellen, 
nui>-tL'ii  /uniu'li'^t  i'inii^e  Kodeii  ahsulut  .iremessrn  werden:  der 
Wertli  der  aiHU'reü  kniiiitt.-  »laiin  duridi  Vergleich  mit  diesen 
iM'stiiüiiit    werden. 

I)i"  al»-^iiliitc  M(^v-^iiii^  ucsi'liali  tVir  zwei  Eullen  v»»u  lU" 
uiiii  10^  cm  iiaidi  ellirr  Iridier  i)e^cliriel)enen  Methode^)  mit 
\\  li  t'a  t  ■- 1  o  n  e  ">elier  fJriieke,  W  eeliseUtrom  nnd  optiseliem 
Telephon.  Mit  lliilte  <h'^  erwidinten  A|»})arates  zum  \  ariiren 
der  Selh^tindiietinn  konnte  die-^e  MetluMJe  jedoch  we^entlieli 
\  ereiiitaidit    wer(h']L 

\)i'V  Zweii.'  I  t'iiier  A\  h  e -i  t  ^i  on  e'^eheii  Briickencomhi- 
initnni  [V'^'i.  _  ;>  he-ttdit  au^  einer  K(»lle  mit  dem  Selhst- 
])-'i'MM:al  //,    und    (hau    \\  Mleivtinia    //•  .      l'^r   lv»lle   parallel  ge- 
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schaltet  ist  ein  inductionsfreier  Widerstand  Wß^  der  Zweig  2 
besteht  aus  dem  Widerstand  w^  und  dem  Selbstpotential  p^. 
Die  Zweige  3  und  4  sind  inductionsfrei  und  gleich  [w^  =  w^. 

Ein  Sinusstrom  von  n  Schwingungen  in  2  ;r  Secunden  ver- 
schwindet im  Brückenzweig,  wenn  die  Widerstandsoperatoren 
a^   und  flj  der  Zweige  1  und  2  gleich  sind. . 

Es  ist 

(ic^  +  inp^)Wß 

Die  Gleichung  o^  —  «g  =  0  gibt: 

[Wa  +  inp^)  Wß  —  (u?2  +  inp^)  [w^  +  Wß  -\r  inp^)  =  0. 

Indem  man  den  reellen  und  den  imaginären  Theil  für  sich 
gleich  Null  setzt,  erhält  man  die  beiden  Bedingungsgleichungen : 

W?a  M?/?+  n^Pi  P2  =  '^2  (^«+  ^ß)^       Pl  i^ß"  ^3)  =P2  i^a"  ^ß) 

und  hieraus 

n^p\  =  (m7«  +   lDß)\~ '—    -  M7«     , 


Wß  —  w^ 


«V2   =K—  ^2)(^^^2   --^" 


Hat  man  durch  Variii-en  von  p^  und  w^  die  Nulleinstellung 
des  optischen  Telephons  erreicht,  und  sind  n,  w^^  Wß,  w^  be- 
kannt, so  erhält  man  aus  den  obigen  Gleichungen  p^  und  p^. 

In  Wa  und  w^  ist  der  Widerstand  der  Inductionsrollen, 
also  Kupferdrahtwiderstand,  mit  enthalten;  es  ist  deshalb  wegen 
der  Temperaturfehler  sicherer,  die  Widerstandsmessung  unmittel- 
bar an  die  Einstellung  mit  Wechselstrom  anzuschliessen. 

Dies  geschieht,  indem  man  nach  der  Einstellung  mit 
Wechselstrom  die  Nulleinstellung  der  Brücke  für  constanten 
Strom  gesucht  wird.  Dazu  muss  w^  um  R  verringert  werden. 
Es  ist  dann: 

IV. ^^-  =  B. 

Darauf  wird  der  Zweig  a  geöffnet,  sodass  der  Zweig  1  nur 
aus  Wß  besteht.  Um  den  constanten  Strom  im  Brückenzweig 
zum  Verschwinden  zu  bringen,  muss  nun  ^^2  um  R  vermehrt 
werden.     Dann  ist: 


w 


ß  -  "2 


w^  =  R, 
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Führen  wir  Ä  und  E  in  die  obigen  Gieichuiigen  ein,  so 
wird: 

P>  ^  »(Ä  +  if)     K    JT  '  P' ~         »        ■ 

Abgesehen  von  den  Indnctionsgeeetzen  bemht  die  Mothode 
auf  folgenden  Voraassetzungen,  dass 

1.  die  Widerstände  R,  Hf,  Wß  ihrem  absoluten  Werth  nach 
bekannt  Bind; 

2.  die  Schwingungszabl  des  Wechselstromes  (n)  genau 
bekannt  ist; 

3.  die  angewandten  Widerstände  und  Selbstindnction  „rein" 
sind,  d.  h.  dass  die  Widerstände  inductiona-  und  capacitätsfrei, 
die  Selbstinductionsrollen  capacitätsfrei  sind. 

Die  Widerstände  Wß,  R  und  Jf  wurden  sämmtUch  einem 
Rheostaten  entnommen,  der  in  Siemens  eingetheilt  war.  Die 
Widerstände  desselben  waren  unter  sich  verglicheo  und  cor- 
rigirt.  Die  Reductiou  auf  gesetzliche  Ohm  erfolgte  durch 
Vergleich  mit  einem  Präcisionswiderstand  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt  von  100  Ohm.  Es  ei^ab  sich  dabei, 
dass  bei  19,4"  C.  106,55  Einheiten  des  Rheostaten  =1000hm 
waren.  Der  Werth  des  Präcisionswiderstandes  war  von  der 
Reichsiinstiilt  auf  1,5  Zehntiuisendstel  garantirt. 

Der  Weili-:i:-lsini[ii  wunle  diiinli  flu  liiilucturiuni  geliefert. 
de-^iTi   |ii-im.-iii'r  Kiei-  thii.-li  ,iii,.ti  Si.JtHiiiuit.'i-lir.H  Iier  .a.  'Jöü 


-iiiite.     KiLlweiier 
^:iit.>  hei-gest,-||t 


,1,1  |-<,:,t,„lls.,l„.| 

«iirilv  Jur.li  Vtr- 

l:.I.A   u.„   Rii.lnll 

>li  KöiiiKiii  P,.ri, 

..,    ,l.;i,l..r   Te,„| 

icratur   U   S.-li«v. 
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wurden  die  Schwebungen  langsamer,  ihr  Ton  war  also  zu  hoch. 
Der  Ton  der  König'schen  Gabeln  ist  bei  20^ C.  mindestens  auf 
ca.  ^/loooo  richtig.^)  Für  PC.  Temperaturerhöhung  sinkt  die 
Schwingungszahl  um  ca.  Vgooo-  ^^^  meinen  Versuchen  lagen  die 
Temperaturgrenzen  zwischen  18,7  und  19,6^,  im  Mittel  also  19,15^. 
Danach  ergiebt  sich  die  Schwingungszahl  der  ControUgabel  zu 

256  +  ii  +  ^;^  =  256,38. 

Die  dritte  Voraussetzung  ist  nicht  erfüllt,  denn  eine  In- 
ductionsrolle  wirkt  stets  wie  ein  Condensator,  und  bifilare  Neu- 
silberwiderstände sind  nicht  inductions-  und  capacitätsfrei. 

Es  ist  zu  beweisen,  dass  der  Einfluss  hiervon  auf  die 
folgenden  Messungen  zu  vernachlässigen  ist. 

Bei  bifilaren  Widerständen  wirken  Capacität  und  Selbst- 
induction  in  entgegengesetztem  Sinne,  sodass  sie  sich  zum  Theil 
aufheben.  Bei  grösseren  Widerständen  ist  die  Capacität,  bei 
kleineren  die  Selbstinduction  vorherrschend.  Die  Capacität 
von  Inductionsrollen  ist  um  so  grösser  und  wirksamer,  je  grösser 
das  Selbstpotential  der  Rolle  ist. 

Bei  der  Messung  der  Einheitsrolle  von  10®  cm,  wo  grössere 
Widerstände  in  Anwendung  kommen,  ist  demnach  zu  beweisen, 
dass  die  Capacität  keine  merkliche  Wirkung  ausübt;  bei  der 
kleineren  Rolle  von  10^  cm,  dass  die  Selbstinduction  der  ver- 
wandten Widerstände  keine  Fehler  verursacht. 

Es  handelt  sich  wesentlich  um  den  Zweig  1  des  Brücken- 
systems, wo  der  zu  messenden  Rolle  ein  bifilarer  Widerstand 
Wß  parallel  geschaltet  ist.  Die  Capacität  von  Rolle  c^  und 
Widerstand  Cß  addiren  sich  (c^  +  Cß  =  c).  Es  ist  demnach  zu 
untersuchen,  in  welcher  Weise  das  Selbstpotential  einer  Rolle 
durch  einen  parallel  geschalteten  Condensator  der  Capacität  c 
beeinflusst  wird. 


1)  Der  Herstellungsweise  nach  (vgl.  Wied.  Ann.  9.  p.  394.  1880)  ist 
der  Fehler  bei  den  Gabeln  kleiner  als  Viooooo»  wie  mir  Hr.  Dr.  König 
auch  freundlichst  brieflich  bestätigte.  Durch  den  Resonanzkasten  kann 
jedoch  eine  Aenderung  der  Schwingungszahl  um  ca.  Vioooo  verursacht 
werden.  Die  von  der  Physikalisch-Technischen  Reichsaustal t  untersuchte 
König'sche  Gabel  zeigte  mit  Resonanzkasteu  ebenfalls  nur  einen  Fehler 
von  unter  \\oooo'  (Vgl.  Leman,  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  10.  p.  170.  1890.) 
Diese  kleinen  DiflPerenzen  kommen  natürlich  bei  den  vorliegenden  Mes- 
sungen nicht  in  Betracht. 
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Der  Widerstandaoperator  eine»  Zweiges  mit  parallel  ge- 
schalteter Capacit&t  ist  =  a/(l  +  inac).  wenn  a  der  Wider- 
standsoperator des  Zweiges  ohne  Gapacität  ist.  a  ist  in  nn- 
serem  Fall  =  »„  +  '»Pi-  Also  dei-  Widerstandsoperator  einer 
RoUe  mit  Gapacität 


+  inp, ;_-"'''ft--pr      • 

l-2«'cp,  -t-«'c»(t»*p!+",.*) 
Infolge   der  Gapacität  erscheint  die  SelbstindoctioD  mit 
einem  Factor   multiplicirt,    dessen  grösste  von  c   abhängige 
Glieder  n^cp^  und  ciojjp^  sind. 

Die  Gapacität  der  fndnctionsroUe  ist  sehr  gering'^},  jeden-  ' 
falls  unter  10-^  V.  F.  Der  parallel  geschaltete  Widerstand»^ 
war  im  Maximum  200  Siemens.  Die  Gapacität  einer  solchen 
Widerstandsrolle  beträgt  etwa  2 — 3  10~*  M.  F.*)  Nehmen  wir 
also  c  =  3.10-i^  p^  =  10^  und  w  =  27.10»,  b  =  2«.256,  bo 
wird  cw„^l p^  —  8. 10"^  und  n*c/),  =  7,5.10-',  beides  ist  bei 
den  vorliegenden  Messungen  neben  der  Einheit  zu  vernach- 
lässigen. 

Für  kleinere  Rollen   und   Wi,|pr«tände   ist   der  durch  die 
Caita.'itiit   l,rwirkt^  Feiil. 


■ll     viH     !ZK 

TLiiKer. 

jedoch   kommt 

■1J..1I   1/-   . 

■[■.I:iri.|c 

-  ,r.    in   FvAS.: 
..    ist    .li..    Be- 
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Diese  Gleichungen  stimmen  mit  den  obigen  (p.  3)  überein, 
falls  die  pß  enthaltenden  Glieder  gegen  die  übrigen  zu  ver- 
nachlässigen sind. 

Am  ungünstigsten  lag  der  Fall  bei  einer  Messung,  wo 
Wß  =  20  Siemens  war.  Eine  solche  bifilare  Rolle  besitzt  bei 
einem  Drahtdurchmesser  von  0,6  mm  ein  Selbstpotential  von  der 
Grössenordnung  2,5. 10' cm.^)  Bei  der  betreffenden  Messung  war 
^2  =  5- 10®  cm,  /?e.  =  10^,  lOa  =  3  Siemens,  Wß  =  20 Siemens. 

Beim  Einsetzen  dieser  Grössen  in  die  obige  Gleichung 
ergiebt  sich,  dass  die  Glieder  mit  pß  bei  w^  nur  2  Zehn- 
tausendstel; bei  pa   1,5  Zehntausendstel  des  Ganzen  betragen. 

Aus    allen    diesen 


0 


:>  o  o  o 

oir,     o 


0  o 

o         o 


^  ^Pt 


Betrachtungen  geht  her-     \^ > 

vor,  dass  die  „methodi- 
schen** Fehler  bei  den 
folgenden      Messungen 
auch  in  den  ungünstig- 
sten Fällen  nur  einige  p.    ^ 
Zehntausendstel        be- 
trugen.     Uebrigens    hätten    derartige    Fehler    auch   bei    den 
mit  verschiedenen  Schwingungszahlen  und  verschiedenen  Wider- 
ständen ausgeführten  Messungen  hervortreten  müssen. 

Die  Versuchsanordnung  bei  den  definitiven  Messungen  war 
folgende  (vgl.  Fig.  3). 

Der  Zweig  1  der  Brücke  [Ä  B)  bestand  aus  der  zu  unter- 
suchenden Rolle  /?j,  welche  zur  Vermeidung  gegenseitiger  In- 
duction  ca.  1  m  durch  einen  bifilaren  Draht  von  der  übrigen 
Brücke  entfernt  war.  Der  Rolle  parallel  war  der  Rheostaten- 
widerstand  Wß  geschaltet,  etwa  von  derselben  Grösse,  wie  der 
scheinbare  Widerstand  (V  wl  +  n^pl\)  der  Rolle.  Im  Zweige  2 
{B  C)  befanden  sich  die  übrigen  (kleineren)  Widerstände  der  Rheo- 
staten,  femer  ein  kleiner  Platindraht  mit  Quecksilberschleif- 
contact  (5),  der  den  Widerstand  des  Zweiges  2  auch  noch 
innerhalb  0,1  Siemens  zu  variiren  gestattete,  und  schliesslich 
der  Apparat  zum  Variiren  der  Selbstinduction  (p^).  Zweig  3  {CD) 
und  4  {B  Ä)  bestanden  aus  je  50  Siemens  bifilaren  Neusilber- 
widerstandes. 

1)  H.  F.  Weber,  Berl.  Ber,  p.  511.  1886. 
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Im  Brückenzweig  befand  sich  ein  optisches  Telephon.  Es 
worden  zwei  Instrumente  benutzt,  die  auf  die  Schwingungs- 
zahlen 256  resp.  128  eingestimmt  waren.  Bei  Anwendung 
stärkerer  Wechselströme  waren  die  Ströme  höherer  Perioden 
oft  so  stark,  dass  bei  dieser  Anordnung  das  Spaltbild  nicht 
ganz  scharf  wurde,  trotzdem  der  Grundstrom  im  Brück^- 
zweig  verschwand.^)  Diesem  üebelstande  konnte  durch  passende 
inductionsfreie  Nebenschlüsse  zur  ünterbrechungstelle  im  pri- 
mären Kreis  des  Inductoriums  und  zum  optischen  Telephon 
abgeholfen  werden,  wodurch  die  Ströme  höherer  Perioden  ge- 
schwächt wurden. 

Der  Gang  eines  Versuchs  war  folgender:  Zunächst  wurde 
eine  angenäherte  Einstellung  gemacht  Darauf  wurde  die 
Schwingungszahl  des  Saitenunterbrechers  nochmals  mittels 
der  ControUstimmgabel  regulirt,  resp.  die  Schwebungen  gezählt 
und  dann  die  definitive  Einstellung  gemacht.  Sofort  danach 
wurden  wieder  die  Schwebungen  controUirt. 

Der  gestöpselte  Rheostatenwiderstand  r^  des  Zweiges  2 
wurde  abgelesen,  mittelst  einer  Wippe  ein  constanter  Strom 
in  die  Brücke  geschickt  und  ein  Galvanometer  in  den  Brücken- 
zweig gebracht.     Durch  Aenderung  von    w^  wurde   dann   die 

Brücke    für    constanteii    Strom    einirestellt.      Da    der  Rheostat 

nur  bis   zu  0,1    Siemens   liiiiiiuter  eiii^etheilt   war,    gelang?    dies 

iiiclit  v(>lKtiiii(li,L'.  Miti(icrii  e^  mu<steii  die  Bruelitlieile  ymü 
0.1  Siemell^  dureh  <li(^  Aii>^<'lil;i^L^''  de>  Galvanometers  l)e>tiiiiint 
werden.  Per  Rlie(i-t;it('n\vider>1;ind  de>  Zwfige^  2  -|-  der  bil- 
den (^;d\  aiu)nu'tei";iu>-i'li];ii:tni  liertM-lmcten  ('(irrcetion  war  dann 
--  /•,,.  l'ai'au-  ci-'jal»  -H'Ii  //  -  /•  —  /•, .  Nun  wurdt/  die  K<tllr  /a 
aiis_i,n^^<'lia  llut  .  ^oila^-  nur  //■  im  Zwcii::  1  l)li('h.  und  witMler 
lier  ('(.»ii^taiilc  Su-mul  im  1  h-iickcii/w  •'!'_;  dureli  St("»]_)seln  de^ 
IMiro^talcii  zum  \  rr-cliv.i!idrii  Li'ehi'aelit.  I)t'r  Rlieost aten- 
widci'^ta  ii'i  im  Zwcil:  L'  wiw  im/t  /; .  Hieraus  J\  -- r  —  r\^. 
/',    kuim:('    iiiüt    an-    ii''r   tilii-j'^a    ei  Ificlmni:' 


7/    l      /,' 


h<a<  .'Idm  !    W(a-(a'!i. 


1  :   \'l1.  \\'i'''i.   Aüii    i\.    i'    t^-  ;.    I  ^'1 
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Die  zur  Messung  nothwendigen  drei  Widerstände  Wß,  li 
und  R  waren  hiernach  drei  gestöpselte  Widerstände  desselben 
Rheostaten,  die  unmittelbar  hintereinander  bestimmt  wurden. 
Es  trug  dies  offenbar  viel  zur  Sicherheit  der  Messung  bei. 
Als  Beispiel  sei  eine  vollständige  Versuchsreihe  hier  mit- 
getheilt  Die  Widerstände  sind  in  Siemens  angegeben.  Die 
„corrigirten^*  Zahlen  enthalten  die  Correctionen  der  Wider- 
stände des  Rheostaten,  wie  sie  sich  beim  Vergleich  unter- 
einander ergeben  hatten: 

tcß  =  200  corr.  200,15. 

Der  Wechselstrom  verschwand  im  Brückenzweig,  als  im 
Rheostat  gestöpselt  waren  r„  =  76,5  corr.  76,422.  Die  Ein- 
stellung für  Constanten  Strom  erfolgte  für  den  Rheostaten- 
widerstand  r^  =  13,6  +  0,049  (aus  den  Galvanometeraus- 
schlägen berechnet)  =  corr.  13,634.    Also  7?  =  r«  —  rj  =  62,788. 

Nach  Oeffnung  des  Zweiges  «verschwand  der  constante Strom 
für  r,=  188,24  corr.  188,17,  also  7?'=  r,-r„  =  188,17  -  76,422 
=  111,75. 

Eine  zweite  Einstellung  gab:  ?•„=  76,422,  rt=  13,560, 
r^  =  188,08,  R  =  62,862,   //'  =  111,66. 

Also  als  Mittelwerthe  beider  Einstellungen:  R  —  62,825, 
/^  =  111,71.     Hieraus: 


200,15-.  l/^-'^*-^ 
]/  111,71 


^1  =  21.  .256,38  .  1,0656.  174,53  =  ^'^^^ '  •  ^0«  CHI. 

In  dieser  Weise  wurden  für  die  Schwingungszahlen  256 
und  128  je  2  Messungen  bei  zwei  verschiedenen  ivß  gemacht, 
so  dass  für  jede  Rolle  4  Werthe  erhalten  wurden.  Die  folgende 
Tabelle  giebt  die  Resultate:  Die  Widerstände  sind  in  corri- 
girten  Rheostatenwiderständen  angegeben.  Zur  Reduction  auf 
Ohm  müssen  dieselben  durch  1,0656  bei  19*'C.  dividirt  werden. 

N  \cß  R  R '  />!       J 

256,38  200,15  62,82  111,71  1,0027  0,00095 

256,38  100,-  49.28  27,979  1,0008  0,0(095 

129,18  100,—  2:^,826  58,305  1,0023  0,00055 

129,20  39,950  13,955  8,996  1,0012  0,00055 


Mittel  (1,00  175  ±   0,000291  10"^ 
ADD.  d.  Phys.  u.  Cbem.  N.  F.  ö^.  3r> 
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N              toß  R  R               pi                A 

256,38     9,994  4,784  2,842  0,9900  0,00127 

256,38  19,983  6,106  11,196  0,9928  0,00158 

128,89  6,983  2,018  2,814  0,9908  0,00097 

128,89  9,994  2,280  5,342  0,9920  0,00078 


1 


Mittel  (0,99127  ±  0,00045)  10' 

Da  nach  Obigem  principielle  Fehler  nicht  in  Betracht 
kommen,  so  giebt  der  wahrscheinliche  Fehler  der  Beobachtungen 
gleichzeitig  den  wahrscheinlichen  Fehler  bei  der  Bestimmung 
des  wahren  Werthes  der  Selbstinduction. 

Hiernach  glaube  ich  den  absoluten  Werth  des  Selbstpotentials 
der  Einheitsrollen  auf  mindestens  1  pro  mille  garantiren  zu  können. 

Der  Vergleich  zweier  Selbstpotentiale  nach  der  MaxwelF- 
schen  Methode  ist  sehr  viel  einfacher  und  sicherer,  wie  die 
absolute  Messung,  weil  man  dabei  weder  die  Tonhöhe  noch 
die  absoluten  Werthe  der  Widerstände,  sondern  nur  das  Ver- 
hältniss  w^  j  w^  zu  kennen  braucht.  Ein  Fehler  von  über 
Vioooo  ßi'scheint  dabei  ausgeschlossen. 

Der  Vergleich  der  Rolle  10®  mit  der  Rolle  10^  ergab 
10,1039  während  das  Verhältniss  der  direct  gemessenen  Werte 

10M,00175        ininift 

ist.      Die   Difleren/   liei^^t  (lui'rliau>  iniifrlialb   der  Reobaclitunir'^- 

felller,  und  i^t  riii  IicwtMs  iii'dir  iiir  die  Sielierlieit  i]vv  MS(diitrii 
MesvuiiLi.  ]']\\ir  \\  ifdrilr  tiinm  des  \  ei'Ldt'icliS  ii:udi  '.\  M<MiaI'Mi 
eri:,id     Ht.lnlL'.     -d     ^iü-v     kniH-     /tdllirliL'    Aendei'iiii^'    zu    riei- 

-t;i1ll'fll     \v:ir. 

\\i\\r   T<'iii|M'raiur(*r!iic.irii:iiiie    il<'i'   lu.llt.'  10-    uni    15"  (_\    \>r- 

\\irlv1f  ciie'  \ '■rklriiMTiriL^   ilitrs  Srllivi  jM>KMitials  um  2  —  8   ZlOiü- 

1  :i  Il^'"i' 1 -t  L'K     \\\<'   CS    flwa    dt'Ul    Jlhi'.'irtMl    A  IlSilidlllUnU'seneffhdt'i.trI. 

>:('-    Kupier^    '  1,1-]  iiiclil , 

Ih/s  >''/'''sf/j'>/f'.'//t//  ihr  H'lirii  /st  <li  imiurjt  als  iNi'rhlicIi  ii:;- 
(•  'ih ,!  :h!  ;<  I     i\,:i     /rif    n  ml     l  c  ni  ixViü  nr     ZU    h^fnh'htfit. 

1 ';<•  l'j  :il:("i  -  Im]  ii'  vi'i;  1  N"  ein  wurdf  dureli  \  ei'Ld'Mcli  ]nit 
t.'-i'  Iv  »iic  li''  ;i  1'_'»'l:1i''Ii''!i.  \\i'i;  :it^i  dn'ci'tt/r  ali>')luter  Mc>-ui;^' 
dl''    'j' 'ii.i  li'.'    r^'s!  iiiiiiii]  11'^    -fit;-    kl-iücr  W  idei\->t;nidt'    erlorderlii-ji 

-  '•  ''A  '  ■  -  ■:  1     "V  :;  IT.     \N  ,i  -     I  III  Uli  ■!'     Im  ;  --:  irii     1  r>  t . 

^:l'■il    l-^'i '  1-J-' ■■!  iWi^    (i'--   1-   I  i-i»-'i    \\    l'jnheitsrolit'i!    u-r': 
'*T':'-:"   l'A'-ii:  ;t!;i  t*'    di:''!;    \  »'.:!•■!  -1,    tm!    i!ir-t.'!!    ^elir  It'ii'ljl    liei'- 


Einheitsrollen  der  Selbstinduction.  563 

zustellen.  Das  Brückensystem  konnte  zu  diesem  Zweck  voll- 
kommen symmetrisch  eingerichtet,  und  das  Hörtelephon  dabei 
als  Messinstrument  verwandt  werden.^) 

Das  Selbstpotential  der  Einheitsrollen  konnte  nun  auch 
viel  genauer  mit  dem  Sollwerth  in  Uebereinstimmung  gebracht 
werden,  als  es  bei  den  ersten  Rollen  möglich  war.  So  besitzen 
die  für  das  hiesige  Institut  gelieferten  Exemplare  die  Selbst- 
potentiale: 
(1  -  0,0002) .  10«,  (1  -  0,0005)  107,  (1  +  0,0005)  10»  cm. 
Die  Differenz  zwischen  dem  wahren  Werth  und  dem  Soll- 
werth übersteigt  somit  kaum  die  Grenzen  der  Beobachtungs- 
fehler. 2) 

Würzburg,  Physik.  Institut  der  Univ.,  März  1896. 


1)  Bei  voller  Symmetrie  der  Brücke  gelingt  es  nämlich,  den  Ton 
des  Hörtelephons  völlig  zum  Verschwinden  zu  bringen  und  dann  ist  die 
Einstellung  leicht  und  sicher.  Bei  unsymmetrischer  Brücke,  z.  B.  beim 
Vergleich  der  Rollen  10®  und  10^,  ist  das  Minimum  im  Hörtelephon 
meistens  infolge  von  Dispersion  der  hohen  Obertöne  schlecht,  und  man 
wendet  hierbei  besser  das  optische  Telephon  an. 

2)  Die  Einheitsrollen  wurden  von  dem  Mechaniker  Hrn.  Siedentopf 
hier  hergestellt  und  sind  von  demselben  zum  Preise  von  ca.  10  M  zu  be- 
ziehen. 
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9.  IHe  Wirkung  des  Magnetismus  auf  die  electro- 
motorische  Kraft;  von  Alfred  Ä  Bucher  er. 


Die  Frage  der  Beeinflussung  der  electromotorischen  Kraft 
eines  electrocliemischen  Systems  durch  äussere  Kräfte  —  wie 
unter  anderem  durch  die  Schwerkraft  und  durch  einen  con- 
stanten  Druck  —  ist  der  Gegenstand  eingehender  Unter- 
suchungen gewesen.  Während  sich  im  allgemeinen  eine  solche 
Beeinflussung  im  Sinne  der  Theorie  nachweisen  Hess,  haben 
sowohl  die  theoretischen  als  auch  die  experimentellen  Unter- 
suchungen über  eine  Einwirkung  des  Magnetismus  auf  die 
Kraft  eines  Elementes,  dessen  eine  oder  beide  Electroden  aus 
paramagnetischem  Material  bestehen,  zu  widersprechenden 
Resultaten  geführt.  Aus  diesem  Grunde  schien  eine  neue 
Untersuchung  dieser  Frage  nützlich.  Bevor  ich  die  Ergeb- 
nisse derselben  darstelle,  sei  es  gestattet,  einen  kurzen  Ueber- 
blick  über  die  bisherigen  Forschungen  zu  geben. 

Ira  Remsen^)  fand  im  Jahre  1881,  dass  ein  Eisenstab, 
welclier  in  einer  Knpfervitrioll(»siing  in  ein  magnetisches  Feld 
^ebraclit  wird,  an  den  Stellen  litdjei'er  niagiietisclier  Intensität 
w  fiiiL:'''!'  r;isrli  a  iiu'<'L;i"itt<'ii  wird.  ;il-  an  ^idrlicn  irerinL'"er''r 
1  iit(_Mi^it;il  .  ('in  l'iir-1;i  !id  ,  widfiiur  .-udi  durrji  die  \  ei'theiluKL' 
i|-'-  riit -t  cintiticn  knplcrnirdrr-cldaLi'i'S  auf  drin  Stahe  «»tieii- 
iiarl.  Niiciidrii!  ^'>  ^\^'\'  j'jiimis^  Arv  MaL^iH'tisiriin^-  anl  'U'^; 
\(»ri;;tiiL;  ^\^-v  Ij">-niiL'  di--  ni:rji;fl  i-;rt i/ti  Ha^cn-^  tu>tL:"«'stcdlt  war. 
I;rj  fS  n:ili<'.  |-J  1 1  w  I  ik  II  l!  ^t  Ti  di^  AI  a  1!!  irt  i^lllUS  aul'  die  (d(/rtr<i- 
liiMM -i'i -ciic  l\i';ili  "MIM'-  l\lf!iP'IiN_'- .  Wci(dit'-<  JM-t-lirlta't  r(»(lt'i; 
''iil|i,i''.  Null  widrln-r  aa-  laii''  -icii  im  h^dda  und  dit'  an(it'ra 
:;  II  —  i'ili,-!  1 1 1    ai---ia!M'ii     ln^taii  ai.    /  U     n  rriiiu!  la'li. 

ddi.  i.r''  — -  wa'-  ,;iii'!'-'  r-\\\r  ^driic  lainwii-kunL:  naidi. 
"^-ai,.'     1 ').  ■' a  i:m' ai  a  aac!      -:imi     \\\r     !■  >!  a<'tid<'!i.        In     (■(.)iia(,'ii  trirtiai 


a  '.•'!:     '^ '  M 1 


Vi    1 


aal    Käme   I M,a>t i iiinitaii  Sti-rim«; 


l:  <   :;,  -.11.    I  .  I     !.-•!:./  !-■    i;i'  -ti.    4.    i'.    Ii^»:.    I  ^^^li. 
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beobachtbar.  In  Lösungen  von  FeClg  und  Fe(N03)  geht  der 
Strom  innerhalb  der  Lösung  von  der  magnetisirten  zur  nicht 
magnetisirten  Electrode.  Gross  beobachtete,  dass  der  Strom 
zuerst  in  einer  Richtung  fliesst  und  dann  sich  umkehrt,  um 
in  dieser  zweiten  Richtung  constant  zu  werden.  Der  Schluss. 
welchen  Gross  aus  seinen  Experimenten  zieht,  ist,  dass  die 
Richtung  der  Ströme  dadurch  bestimmt  werde,  dass  das 
, »höchste  electrische  Potential**  an  derjenigen  Electrode  vor- 
handen sei,  an  welcher  das  Maximum  der  Arbeit  geleistet 
werde.  Eine  Möglichkeit  von  Concentrationsströmen  verwirft 
er  aus  dem  Grunde,  dass  diese  eine  von  der  beobachteten 
verschiedene  Richtung  haben  müssten,  indem  ein  Concentrations- 
strom  innerhalb  der  Lösung  immer  von  der  verdünnteren 
Lösung  zur  concentrirteren  gehen  müsse,  während  bei  seinen 
Versuchen  die  in  der  concentrirten  Lösung  befindliche  magneti- 
sirte  Electrode  die  Anode  war. 

Andrews^)  unternahm  ähnliche  Experimente.  Die  von 
ihm  verwandten  Lösungen  sind  fast  durchgehends  starke 
Oxydationsmittel.  Er  beobachtet  dieselbe  Stromrichtung  wie 
Gross  bei  Electrolyten ,  welche  Ferrisalze  liefern.  Bei  Ver- 
wendung von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  dagegen  die  ent- 
gegengesetzte Stromrichtung.  Er  bringt  den  Umstand,  dass 
die  magnetisirte  Electrode  die  Anode  ist,  in  Zusammenhang 
mit  der  anscheinend  grösseren  Lösungsgeschwindigkeit  der- 
selben. In  demselben  Jahre  veröffentlichten  Rowland  und 
BelP)  die  Ergebnisse  ihrer  Forschungen.  Zur  ICrklärung  der 
von  ihnen  beobachteten  Ströme  nehmen  sie  an,  dass  die  pri- 
märe Wirkung  des  Magnetismus  darin  bestände,  die  magneti- 
sirte Electrode  zur  Kathode  zu  machen,  indem  der  Angriff 
der  Säure  bez.  des  Electrolyten  auf  das  Eisen  an  solchen 
Stellen  verringert  oder  aufgehoben  werde,  wo  die  Aenderung  des 
Quadrates  der  magnetischen  Intensität  ein  Maximum  erreicht. 
Der  permanente  Strom  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
sei  dann  einer  secundäreri  Wirkung  zuzuschreiben.  Rowland 
meint,  die  Auflösung  des  Eisens  eines  Magnetpoles  erzeuge 
offenbar  weniger  Arbeit,   als  w^enn  dieses  Eisen  nicht  magneti- 


1)  Andrews.  Proc.   Roy.  Soc.  42.  p.  459— 4G9.   188T:   44.  p.   152. 

2)  Henry  A.  Rowland  ii.  Louis  Bell,  Am.  Jonrn.  36.  p.  46. 
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sirt  wäre.  G.  0.  Squier^),  welcher  auch  die  Beeinflassung  der 
electromotorischen  Kraft  durch  den  Magnetismus  untersucht  hat, 
schliesst  sich  der  Ansicht  Rowland's  und  Bellas  an,  indem 
er  eine  bestimmte  primäre  Wirkung  des  Magnetismus  annimmt, 
wodurch  die  magnetisirte  Electrode  zur  Kathode  werde.  Durch 
Ansammlung  von  Eisensalzen  um  die  inducirten  Pole  der 
Electrode  finde  alsdann  eine  Aenderung  der  Beaction  statt, 
welche  die  ümkehrung  des  Stromes  verursache.  Squier  unter- 
sucht die  Abhängigkeit  der  Grösse  der  erzeugten  electro- 
motorischen Kraft  von  der  Feldstärke  und  findet,  dass  die 
Curve,  welche  diese  Beziehungen  darstellt,  bei  einer  Feldstärke 
von  10  000  Einheiten  horizontal  wird,  wenn  die  Feldstärken 
als  Abscissen  aufgetragen  werden.  Salpetersäure  bildete  den 
Electrolyten.  Die  hierbei  beobachtete  maximale  electromoto- 
rische  Kraft  betrug  0,036  Volt.  Um  bei  Wasserstoff  ent- 
wickelnden Electrolyten  die  störende  Wirkung  des  Wasserstoffs 
theilweise  zu  hindern,  verwendet  Squier  gelatinöse  Lösungen. 
Nichols  und  Franklin^  erhalten  insofern  abweichende 
Ergebnisse,  als  sie  immer  finden,  dass  die  inducirten  Pole 
sich  anodisch  verhalten.  Die  neutralen  Stellen  eines  Magneten 
sind  kathodisch  gegen  die  inducirten  Pole.  Die  von  ihnen 
henbacliteton  Stromriclitungeii  ei'klären  sie  dadurcli,  dass  sie 
aun;iliiiieii .  :iiii  iii(hicirteii  Pol  l)iMe  sich  Eisenoxydulsalz  iiiul 
;i!)    iifiilral(Mi    Stellen    Owii^nlz.      Hir    Mrkliirniii:    «ler    ])riiii;iren 

."^trtilD  l'lclil  UllL'     llli'l     'Irr   S:  li'tliic,    \\(;lc!|('    ixM    xilclirll    l\  Irct  r«  »1  V  t  L'".: 

':  li  ' 'IM  "'lil^'l    W'-l-i  im.     Wi'IcIk'    <_)  \V(l!ll>;i  !/(_•     llt'!«.'!'!).     \V!r<l    von     ililit], 

: , ; (■ ! 1  *    \  I ■ 1 ■ - 1 1  r i  1 1 . 

\  Mii    .  \  |M,'riiii''iiti  !  If'ii    AiImmIoh    i^l    -rlilic-^licli    die    Unt-jr- 

-ih-llU!:'J      \Mti      1  1  11  ]■  111  11  !•  o  V  (•  li      ,i<icii      /U     ('l-\\  iililirll.         l>ie-or     titT- 

-'■||''l      i  io-c|ir;i  i;kt     ^icli     ;i,ll     i[\r    Mc-^-IHiL!"    M)li     ( •  i  r  ( i  Toi  ii  •  .tn  Tl  So|  1 1. -'i 

l\i,ii:<'!i.  woi('l;i'  i'i  Li'i-uiiL'^'ii  \m!i  \i'r*iiMiiiiri"  I'N^iL:'<;iUi"<'  uiui 
<'\;ii.ri  iro     or)i;i:i(:i     wcrdi'H.      1 'i<'     lu/ol  »adiloU'    StroiiirirLiuiiL' 

,  [;  :,i':  li..  !  1»  iU-V  Ij'">~nil_:  ^(/!il  \m1i  Jr!'  liK'lit  ]ll;ii:"!lotl\irtrn  //AV 
!r;ojM''l  i^ll'l  eil  !\Io.l  1  iH  ,c.  lliliclharn  dci"  ^^'Kl^t  iirkeil  Voll  '.Ijt; 
!._-  T''''_''i  bjül!'  ili  II  wiirtaa  \mii  ihin  !\!';ii;i'  'j'<aia'>^eii .  AVolrlu* 
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Richtung  und  Grösse  der  Kräfte  durch  Hinweis  auf  die  Theorie 
Duhem's.^)  Dieser  Forscher  hatte  im  Jahre  1888  eine  rein 
theoretische  Behandlung  der  Frage  unternommen  und  in  ein- 
gehender Weise  das  Arbeitsäquivalent  der  durch  die  Magneti- 
sirung  hervorgerufenen  Ströme  auf  Grund  der  Sätze  der 
mechanischen  Wärmetheorie  abzuleiten  gesucht.  Der  Gang 
seiner  Ueberlegungen  ist  wie  folgt.  Eine  electrochemische 
Reaction  kann  eine  maximale  Arbeit  leisten,  welche  durch  die 
Abnahme  des  thermodynamischen  Potentials  bestimmt  ist. 
Berechnet  mau  diese  Abnahme  einmal  für  den  Fall,  dass  das 
betrachtete  System  magnetisirt  ist,  und  dann  für  den  Fall, 
dass  dasselbe  nicht  unter  dem  Einfluss  der  Magnetisirung 
steht,  so  muss  die  Differenz  der  erhaltenen  Beträge,  welche 
bekanntlich  den  erzielten  electromotorischen  Kräften  propor- 
tional sein  müssen,  dem  Aequivalent  der  durch  die  Magne- 
tisirung hervorgerufenen  Aenderung  der  electromotorischen 
Kraft  der  Kette  proportional  sein.  Duhem  behandelt  ins- 
besondere den  Fall,  dass  die  Kette 

Fe  I  FeSO,  I  CuSO, '  Cu 
magnetisirt  wird. 

Zunächst  setzt  er  voraus,  dass  die  Stellen  der  magneti- 
sirten  Eisenelectrode,  welche  vom  Electrolyten  angegriffen 
werden,  gleichförmig  magnetisirt  seien. 

Bedeutet  alsdann  E^  die  electromotorische  Kraft  der  Kette, 
wenn  dieselbe  nicht  magnetisirt  ist,  und  E  den  Werth  der 
Kraft,  wenn  dieselbe  sich  in  einem  magnetischen  Felde  be- 
findet, so  berechnet  Duhem ^)  für  E  den  Werth: 

^-K-  2ÖF' 

M  bezeichnet  die  magnetische  Intensität,  d.  h.  das  Moment 
der  Volumeneinheit,  F  den  Magnetisirungscoefficienten,  l  das 
electrochemische  Aequivalent  des  Eisens,  Ö  das  specifische 
Gewicht  desselben. 

Aus  dieser  Gleichung  scbliesst  Duhem,  dass,  wenn  eine 
magnetische  Substanz  die  negative  Electrode  bildet,  dann  bei 
der  Magnetisirung  der  Kette  die  electromotorische  Kraft  der- 

1)  Duhem,  De  rairnantation  par  inri.     Paris  1S8S.    p.   HS — 124. 
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selben  abnimmt.  —  In  einer  späteren  Arbeit^)  hat  dimn 
Duhem  noch  darauf  hingewiesen,  dass  Concentrationsände- 
rungen,  welche  die  magnetische  Lösung  im  Felde  erfahre,  zur 
Erklärung  der  beobachteten  Wirkungen  heranzuziehen  seien. 
„Es  schiene",  so  drückt  Duhem  sich  aus,  „dass  die  That- 
Sachen  nicht  ausschliesslich  durch  die  von  ihm  entwickelten 
Ursachen  erklärt  werden  dürften".  —  Was  zunächst  aus  der 
hier  gegebenen  Uebersicht  über  die  theoretischen  Untersuchungen 
ersichtlich  ist,  ist  das  Bestreben,  die  bei  der  Erzeugung  der 
Ströme  verausgabte  Energie  als  Arbeitsäquivalent  der  Magneti- 
sirungsarbeit  darzustellen. 

Andrews  und  Nichols  versuchen  dagegen  andere  Er- 
klärungen zu  bringen,  auf  welche  später  näher  einzugehen 
ist.  —  Bei  den  Ueberlegungen  von  Gross  einerseits  und  von 
Duhem,  Rowland,  Squier  und  Bell  andererseits  fällt  zu- 
nächst auf,  dass  sie  in  Bezug  auf  die  theoretisch  zu  erwartende 
Stromrichtung  zu  entgegengesetzten  Resultaten  gelangen.  Nach 
Gross  ist  die  magnetisirte  Electrode  die  Anode;  nach  Row- 
land und  Duhem  sowie  denjenigen,  welche  sich  den  Ansichten 
der  letzteren  beiden  anschliessen,  die  Kathode.  Hingegen  er- 
giebt  die  Beobachtung,  dass  die  Richtung  des  permanenten 
Stromes  nur  von  der  Natur  des  verwendeten  Electrolyten  ab- 
liaiii^t.  Ijetztcrer  Üinstaiid  an  sirli  lä^st  sich  schwer  mit  der 
Aiisicjit    in    MiiiklaiiL'    ])i'iiii,'<'ii .    (la<>    »li»^    durch    ^Ma.LrnetisiruiiL:" 
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die  theoretischen  Erörterungen  auf  die  angezogenen  Versuche 
nicht  anwendbar  sind.  Duhem  beruft  sich  mit  Unrecht  auf 
die  Experimente  von  Gross  als  Belege  seiner  theoretischen 
Schlussfolgerungen . 

Gross  beobachtete  nämlich,  dass  im  Gegensatze  zur 
Duhem 'sehen  Theorie  die  magnetisirte  Electrode  die  Anode 
war  bei  solchen  Electroly ten ,  welche  die  stärksten  Kräfte  er- 
zeugten. 

Wenn  man  in  die  Duhem 'sehe  Gleichung  numerische 
Werthe  einsetzt,  so  liefert  dieselbe  sehr  kleine  Werthe.  Nach 
seiner  Rechnung  müssteeine  magnetisirte  Eisenelectrode,  welche 
sich  in  beliebigem  Ferrosalze  befindet,  gegen  eine  nicht  magneti- 
sirte, eine  electromotorische  Potentialdifferenz  von 

.,  _    M^J^  _  MHl 

aufweisen.  Darin  bedeutet  H  die  Feldstärke,  d.  h.  das  Feld, 
welches  die  äusseren  Magnete  erzeugen,  plus  dem  vom  magneti- 
sirten  Eisen  hervorgerufenen.     F  ist  definirt  aus 

M  =  FH. 

Die  Werthe  von  M  und  H  entnehmen  wir  den  Versuchs- 
ergebnissen von  Taylor  Jones.  Seine  Daten  beziehen  sich 
auf  gutes  weiches  Eisen.     Es  ist  für: 

11=  1440, 

M=  1745. 
Und  da 

;.  =  0,00029, 

S  =  7,8 , 

so  ergiebt  sich  für  die  electromotorische  Kraft: 

^  ^   M0029  X  144^X  1475^  ^  0,0000046  Volt. 
7.8x2x10^ 

Nun  findet  Hurmucescu  (1.  c.)  bei  einer  magnetisirenden 
Kraft  von  916  absoluten  Einheiten  eine  electromotorische  Kraft 
von  0,002  Volt.  Also  einen  Werth,  welcher  400  mal  grösser 
ist,  als  der  theoretische.  —  Es  gibt  noch  einen  anderen  Um- 
stand, welcher  gegen  die  Annahme  spricht,  dass  die  Potential- 
differenzen, welche  man  zwischen  magnetisirter  und  nicht 
magnetisirter  Electrode  gefunden  hat,  von  einer  Beeinflussung 


^r^Tf^l 
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des  electrochemischen  Potentials  durch  den  Magnetismus  her- 
lühre.  Wäre  nämlich  diese  Annahme  richtig,  so  müsste  eine 
magnetisirte  Eisenelectrode,  welche  in  einem  ElectrolyteD, 
der  auf  Eisen  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht  ein- 
wirkt;  einer  nicht  magnetisirten  Eisenelectrode  gegenübersteht, 
gegen  letztere  eine  Potentialdifferenz  aufweisen.  Ein  Versuch 
ergiebt,  dass  thatsächlich  keine  PotentialdiflFerenz  besteht,,  die 
im  entferntesten  mit  den  angeführten  zu  vergleichen  wäre. 
Als  passendster  Electrolyt  erschien  mir  Ammoniumferrosulfat, 
weil  bei  diesem  Salze,  wenn  es  sorgfältig  bereitet  ist,  die 
Gegenwart  von  Ferrisalzen  ausgeschlossen  ist.  Bekanntlich 
oxydiren  sich  die  einfachen  Ferrosalze  besonders  in  Lösung 
so  schnell,  dass  bei  der  Berührung  mit  Eisen  nothwendig  eine 
Einwirkung  stattfindet.  Das  Salz  war  von  E.  Merck  bezogen; 
die  Electroden  bildeten  Bündel  von  feinem  weichem  Eisendraht, 
welche  vorher  ausgeglüht  waren,  um  so  die  Ursachen  einer 
Ungleichheit  möglichst  zu  vermeiden.  Wurde  das  eine  Ton 
den  beiden  Bündeln  in  der  Lösung  von  Ammoniumeisensulfat 
zwischen  die  Polschuhe  des  Electromagneten  gebracht,  so 
konnte  keine  Potentialdifferenz  durch  ein  Wiedemann'sches 
Galvanometer  nachgewiesen  werden,  obwohl  eine  Kraft  von 
0,00001  Volt  noch  hätte  beobachtet  werden  können.  Die 
ni;iLriieti^('h(:'  FcMstiirke  betrug  nnul  1 1^00  Linien  pro  cur'. 
welche     ilnreji     Mr-^niej;     drv    I  »reliiiii'j;    dvv    Pohii'i^atietiisel'ei;'^ 
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entlang  liegenden  Eisenstäbchens,  welches  sich  in  Salpeter- 
säure löst,  beobachten. 

Kugelförmige  Hüllen  einer  dunklen  Lösung  umgeben  die 
Pole.  Diese  Erscheinung  ist  natürlich  als  ein  Festhalten  der 
entstehenden  Salze  an  den  Stellen  hoher  magnetischer  Inten- 
sität aufzufassen,  und  nicht  als  eine  Concentralionsänderung, 
welche  das  Magnetfeld  in  einer  vorher  homogenen  Lösung 
bewirkt. 

Ohne  irgend  eine  Hypothese  einzuführen,  wird  der  Vor- 
gang dahin  aufzufassen  sein,  dass  unmittelbar  am  Eisen  sich 
zunächst  Ferrosalz  bildet,  welches  an  den  Electroden  fest- 
gehalten wird.  Dieses  Ferrosalz  wird  dann  je  nach  der  Ent- 
fernung vom  metallischen  Eisen  mehr  oder  weniger  rasch  zu 
Ferrisalz  oxydirt.  Dieser  Vorgang  der  Oxydation  wird  an 
neutralen  Stellen  des  Eisenstäbchens  rascher  sich  vollziehen 
und  diese  neutralen  Stellen  werden  deshalb  in  Berührung  mit 
einer  Lösung  sein,  welche  mehr  Ferrisalz  enthält,  als  die 
Lösung  um  die  Pole,  wo  die  Diffusion  durch  die  magnetische 
Anziehung  verhindert  oder  vielmehr  verzögert  wird. 

Bei  Verwendung  von  Ferrisalzen  als  Electrolyten  anstatt 
der  Salpetersäure  müssen  sich  analoge  Concentrationsverhält- 
nisse  einstellen.  Unmittelbar  an  den  Polen  wird  das  durch 
Einwirkung  von  Ferrisalzen  auf  das  Metall  sich  bildende 
Ferrosalz  festgehalten,  sodass  hier  eine  Lösung  vorherrschen 
muss,  welche  viel  Ferrosalz  und  entsprechend  wenig  Ferrisalz 
enthält,  während  an  den  neutralen  Stellen  eine  an  Ferrisalz 
reichere  und  an  Ferrosalz  ärmere  Lösung  sich  vorfindet. 

Da  es  nun  wohl  bekannt  ist,  dass  in  einer  Kette,  welche 
gleichartige  Electroden  hat,  welche  von  verschieden  concentrirten 
Lösungen  eines  das  Electrodenmetall  enthaltenden  Salzes  um- 
geben sind,  Ströme  entstehen,  deren  electromotorische  Kräfte 
der  Grössenordnung  nach  mit  dem  durch  Magnetisirung  hervor- 
gerufenen stimmen,  so  ist  es  von  vornherein  wahrscheinlich, 
dass  die  Ströme,  deren  Ursprung  auf  so  mannichfaltige  Weise 
interpretirt  worden  ist,  einfache  Concentrationsströme  sind. 

Th.  Gross  hat,  wie  wir  gesehen  haben,  eine  solche  Mög- 
lichkeiterwogen, sie  aber  alsbald  verworfen,  weil  die  beobachtete 
Stromrichtung  nicht  mit  der  eines  Concentrationsstromes,  wie 
er  ihn   auffasste,   stimmte.      In   einer   Salpetersäurelösung    ist 
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unstreitig  die  GesammteiseDConcentration ,  wie  iiies  schon  der 
Augenschein  lehrt,  um  die  inducirten  Pole  eines  magnetisirten 
Eisenstäbebens  grösser,  als  an  den  neutralen  Stellen;  und 
käme  es  nur  auf  die  Gesammtconcentration  an,  so  mQsste, 
wenn  die  durch  Magnetisirung  hervorgerufenen  Ströme  in  ihrer 
Richtung  von  dieser  Gesammtconcentration  abhingen,  der  Strom 
von  den  neutralen  Stellen  innerhalb  der  Lösung  zu  den  Polen 
gehen. 

Von  mir  unternommene  E\perimente  beweisen  nun,  dass 
die  Gesammtconcentration  der  um  zwei  gleiche  nicht  magne- 
tisirte  Eisenelectroden  befindlichen  Lösungen  fllr  die  Strom- 
richtung nicht  ausschlaggebend  ist.  Vielmehr  wird  diese 
Richtung  fast  ausschliesslich  von  den  Concentrationen  der  die 
Eiectroden   umgebenden   Ferrisalze   bestimmt     In   der  Rette: 

Tropfen  Fe,(S0.1,  (Mi.l.tet&U,», 

ging  der  Strom  innerhalb  der  Flüssigkeit  von  der  gesättigten 
Ferrosalzlösung  zur  Fernsalzlösung. 

Die  mittels  der  Compensationsmethode  gemessene  Kraft 
lietruffO.ll  Volt.    Stellti*  man  eine  mapnetisirte  Electrode  au« 
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Fe  nicht  magn, 


11 

11 
11 
11 

11 


IFeCIg 

K.,Cr04  4-  HNO3 

KClOg  4-  2HNO3 
KCIO3  4-  HCl 
HXO3  +  HCl 

iHN03  4-iFeCla 


Fe  magn. 


11 

11 

11 

11 


0,005  Volt 

Schwankende  Stromrich- 
tung; grosse  Kräfte 

0,002  Volt 

0,0025  Volt 

Wechselnde  Stromrich- 
tung; nicht  messbar 

0,003  Volt,  nach  10  Min. 
konst.  0,007  Volt 


Die  Stromrichtung  war  bei  diesen  Ketten,  soweit  sie  über- 
haupt bestimmbar  war,  immer  derart,  dass  die  magnetisirte 
Electrode  die  Anode  war. 

Bei  fast  allen  diesen  Ketten  macht  sich  ein  Umstand 
geltend,  welcher  zuerst  von  Gross  beobachtet  wurde  und 
welcher  mir  anfangs  schwer  erklärlich  erschien;  es  ist  dies 
die  Thatsache,  dass  beim  Schliessen  des  erregenden  Stromes 
zuerst  ein  Strom  entsteht,  welcher  die  Richtung  von  der  nicht 
magnetischen  zur  magnetischen  Electrode  innerhalb  der  Flüssig- 
keit nimmt.  Diesen  Strom  bezeichnet  Rowland  als  den  pri- 
mären, durch  Magnetisirung  hervorgerufenen  Strom,  während 
er  den  permanenten,  in  entgegengesetzter  Richtung  fliessenden 
Strom  als  secundären  bezeichnet.  Da  die  Magnetisirungs- 
arbeit  in  keiner  directen  Beziehung  zu  den  beobachteten 
Strömen  steht  und  es  andererseits  nicht  zulässig  erscheint, 
die  permanente  Wirkung  einer  Kraft  als  secundär  zu  be- 
zeichnen, wenn  diese  Kraft  eine  nicht  unbedeutende  Arbeits- 
leistung aufweist,  so  erschien  mir  eine  andere  P]rklärung  als 
sehr  wünschenswerth.  Zunächst  lag  es  nahe,  diese  Ströme  in 
eine  Beziehung  zum  Vorgang  der  Magnetisirung,  d.  h.  zum 
Vorgang  der  Erregung  des  Electromagneten,  zu  bringen.  Von 
einer  Inductionswirkung,  welche  durch  Erregung  des  Electro- 
magneten stattfände,  rührte  die  primäre  Wirkung  nicht  her, 
denn  als  die  Polarität  desselben  geändert  wurde,  blieb  die 
Richtung  des  primären  Stromes  der  Kette  ungeändert.  Da- 
gegen konnte  ich  feststellen,  dass  eine  Erschütterung  der  einen 
von  zwei  sonst  gleichen  Eisenelectroden,  welche  sich  in  Ferri- 
salzen  befinden,  einen  Strom  hervorruft,  welcher  innerhalb  der 
Lösung  von  der  nicht  erschütterten  Electrode  zur  erschütterten 
geht.  Durch  Messungen  habe  ich  mich  davon  überzeugt, 
welche    W^erthe    die    durch    Störung    der    die    eine    von    zwei 
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gleichartigen    Electroden    uuigeiitjndeii    Finssigkeit    ei'zeugUa 
electromotoriachen  Kräfte  erreichen  künneu. 
Hat  man  die  Kette 

FelFjlSOjj  Fe, 

80  erzielt  man  durch  continuirliches  ElUiren  eine  electro- 
motorische  Kraft  von  0,012  Volt.  Diese  Kraft  blieb  2  Minuten 
lang  fast  vollständig  constaiit.  und  zwar  war  die  Electrode. 
welche  sich  in  der  gerührten  Flüssigkeit  befand  —  zwei 
Becbergiäser  mit  der  Eiseosiilzlösung  waren  durch  einen  Heber 
miteinander  verbunden  —  die  Kathode.  Bei  der  Erregung 
eines  Electromagneten  tritt  nun  immer  eine  Erschütterung  ein. 
und  zwar  selbst  dann,  wenn  miiii  glaubt,  das  im  Magnetfelde 
befindliche  Eisenstäbchen,  weK.hes  die  Electrode  bildet,  durch 
starke  Befestigung  gegen  eim.'  etwuiKe  Bewegung  geschützt  lu 
haben.  Um  dies  zu  beweisen,  wurde  folgender  Versuch  ge- 
macht. Zwei  gleichartige  Kupferelectroden  wurden  in  zwei 
mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  gefüllte  und  mit  einem 
Heber  verbundene  Bechergläser  gebracht,  Die  eine  der  beiden 
Electroden,  an  welcher  ein  vollständig  mit  Paraffin  über- 
zogenes Eisenstäbchen  festgekittet  war,  wurde  zwischen  die 
Polschuhe  des  Electromagneten  gebracht,  M''urde  letzterer 
orregt.  m,  U;,t  nii  Strom  ;nif,  u-,.I,-h«-  imu.HiJili,  der  Kette 
x.u,    .\vv   im   M,ii:(mir..l.|r    l,riiti,üirl„.||   Kl.vln.d.'   iuiv-iii?.    umi 
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Nichols  und  Franklin  entwickelte  Ansicht  zurückkommen, 
gemäss  welcher  diese  Erscheinungen  auf  eine  Verschieden- 
artigkeit der  an  der  magnetisirten  und  der  nicht  magnetisirten 
Electrode  sich  abspielenden  chemischen  Reactionen  zurück- 
führbar  sind. 

Franklin  und  Nichols  führen  zur  Stütze  ihrer  An- 
schauung ein  Experiment  an,  durch  welches  sie  nachwiesen, 
dass  die  Kette: 

Eisen  I     "S?^\|       "''^^».  ,  i  Kohle 
I  verdünnt     conccntrirt 


eine   um  0,45  Volt  höhere  eiectromotorische   Kraft  habe,   als 
die  Kette: 

I       TTxrn 

Kohle 


Eisen  !       HNO» 

concentrirt 


Abgesehen  davon,  dass  dieses  Experiment  in  keiner  Weise 
die  bei  Verwendung  von  Ferrisalzen  hervorgerufenen  Ströme 
erklärt,  scheint  mir  die  von  ihnen  untersuchte  Kette  nicht 
eine  Analogie  mit  den  Verhältnissen  zu  bieten,  welche  dann 
obwalten,  wenn  bei  Verwendung  von  Salpetersäure  eine  von 
sonst  gleichen  Eisenelectroden  sich  im  Magnetfelde  befindet. 
Die  von  den  beiden  Forschern  untersuchte  Combination  ist 
nichts  als  eine  Oxydationskette.  Um  die  Eisenelectrode,  welche 
der  im  Magnetfelde  angebrachten  analog  sein  soll,  befindet 
sich  Schwefelsäure,  während  doch  thatsächlich  bei  Verwendung 
von  Salpetersäure  Ferrinitrat,  Ferrouitrat  und  Salpetersäure 
zugegen  sein  müssen,  und  zwar  sind  diese  Reagentien  eben- 
falls an  der  nicht  magnetischen  vorhanden,  sodass  die  Ströme 
nur  durch  die  an  den  beiden  Electroden  anwesenden  Mengen- 
verhältnisse erklärt  werden  können,  nicht  aber  durch  eine 
Verschiedenartigkeit  der  Reaction. 

Nunmehr  wollen  wir  zu  einer  Untersuchung  der  Ketten 
übergehen,  welche  einen  Ferrosalz  liefernden  Electrolyten  ent- 
halten und  in  denen  eine  magnetisirte  einer  nicht  magne- 
tisirten Electrode  gegenübersteht. 

Wie  wir  gesehen  haben,  ist  das  allgemeine  Ergebniss  der 
von  mehreren  Forschern  untersuchten  Ketten  dieser  Art,  dass 
die  electromotorischen  Kräfte  bedeutend  kleiner  als  bei  Ferri- 
salzen sind  und  dass  ferner  der  electrische  Strom  innerhalb 
der   Lösung    von    der    nicht    magnetisirten    zur    magnetisirten 
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Electrode  geht;  also  umgekehrt  wie  bei  den  vorher  erörterten 
Ketten.  Offenbar  kann  die  Ursache  der  Stromerzeugung  hier 
nicht  wesentlich  anders  sein.  Da  aber  nur  Ferrosalze  erzeugt 
werden,  so  wird  die  Stromrichtung  eindeutig  durch  die  Ge- 
sammtconcentration  der  Eisensalze  um  die  beiden  Electroden 
bestimmt. 

Bekanntlich  gehen  solche  Ströme  von  der  Electrode  der 
concentrirten  Lösung  zur  verdünnten  im  äusseren  Stromkreise. 
Verwendet  man  Wasserstoff  entwickelnde  Säuren  als  Electro- 
lyte,  so  stört  offenbar  die  beständige  Gasentwickelung  den 
Vorgang  der  Ansammlung  von  Eisensalz  an  der  Electrode, 
und  die  Folge  ist,  dass  die  hervorgerufenen  Ströme  sehr 
schwach  sind.     So  lieferte  die  Kette 

Fe  magn.  I  ^^(yHgSO^  I  Fe  nicht  magn. 

eine  electromotorische  Kraft  von  0,0008 — 0,001  Volt  Meine 
Bemühungen,  die  störende  Wirkung  der  Gasentwickelung  zu 
neutralisiren ,  blieben  erfolglos.  Doch  sind  wir  nicht  auf  die 
Verwendung  von  Wasserstoff  entwickelnden  Säuren  altein  an- 
gewiesen, wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Stromrichtung  zu 
constatiren,  welche  auftritt,  wenn  Electrolyte  verwendet  wer- 
den, durch  deren  Reaction  mit  den  Electroden  Ferrosalze 
entstellen.  Wählt  man  nämlieh  Kupfervitriol  als  Electrolyten, 
so  rt-a^Mrl  dieses  auf  das  j^i^cn  unter  Bildung  von  Ferrosulfat 
iiihi  iHitcr  Lih'ich/t^it  i^tT  Kii])t'rral)-clieidung.  Wie  Rern>en 
/iiei>t  rnii^i;iiirt  li;it.  wirkt  l\  ii|>ici  \  itrn  »1  aul' <'iii  nia,i,nieti^irte> 
J^aMMi-^ti'i  Iii'Ihmi  im  d'!'  W  i'i-e.  da>^  ;iii  .^teilen  iiidui'irtfi-  P.»];»- 
i'iliil  kallin  *'!ii  1\  ii  I 'tiTii  a'crr^cIdiiL!  riit-Ndit.  d.  Ii.  die  Stellea 
lH"ifli-h  )■  I  lil  riivii;i  i  ika'  M  ;i  aiM't  I- iniiiL;  ^iiai  an^rheiiiend  geüea 
Aii'^tikl'''  i^i'-rka'it /t  .  ein  Ikin-iMhd,  wek'laa",  wie  wir  ge/j.a'izi 
k.ili'!,.     auf    'ih'     k<daat     < 'laictait  i  :i  I  imh     ika*    ik»rt     InMinillirli'-a 

kk>'ai  -:;  i/ii  i-UÜL:     ,11  ilirk/tl  \\\\\\  <  Mi     l-I. 

1  >MiMick^h-k f  iii'M :     Mir    M [i m' 1 1  i.M'    l  1 1 1: 1 M K d  1 1 1 M 1 1 ,    wehdie    -i'  K 

/M.\  i-i'!iiM>    <Mi:iM     iiMi_ ip  I : - 1  ii ri!  UMM     tMin;'-    indil    niagiieti^irteii 

kd'  ''t  I  '  i' I»'    k'i    \  (■!■,','  iimI  1, ':-    \Mii  Iva  ] 't' MM  11  i  i' idf'^uiiu'   als  l^leeti'^- 

'\;'Mi      ''.iMirifi      !'<  M  -.  ■  ri'Li.-ra  i"M  m,  ;i'm.      aa--^      lia;     nia,uiieTi^iia.'' 

kkii  !;,'<, •■  'MlM'M  MI  ''!MLrM*M.  l  '■n"|-'ML:  \'i!l  Kniiler  bt'>lt/t  ,  -II 
aHI-'M  WM"  'MMiM  Sliiitl.  iM'.\M!lrM,  NStdMk'M'  1 1  lll  r'l'l  Kll  1  '  d  <  M' 
l-i'-M!    M    ''M,    d-r    ■    M    IM       :;:ij  !.■  M  '  -  i  :  M '-1      ;    IT    1 11  M  LI  1 1  •  a  1  -  i  Tt  *  M  1    idk'MtlMnk- 
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gellt.    Andererseits  habe  ich  mich  durch  das  Experiment  davon 

überzeugt,  dass  —  wie  dies  auch  von  vornherein  zu  erwarten 

wa.17  —  zwischen  einer  mit  einem  geringen  Kupferanflug  be- 

döokten  Eisenelectrode  und  einer  nicht  bedeckten  eine  Potential- 

diflPerenz  besteht,  welche  mit  zunehmender  Dicke  des  Kupfers 

s<iVir    rapid    zu    hohen    Werthen    aufsteigt.      Diese   Potential- 

ivfferenz    ist    aber    der    durch    Concentrationsunterschiede    an 

icaagnetisirter  und  nicht  magnetisirter  Eisenelectrode  verursachten 

entgegengesetzt.     Wenn  also  die  Kette: 

Fe  magn.  i  -j^^jCuSO^  i  Fe  nicht  magn. 

eine  Kraft  von  0,014  Volt  entwickelt,  wobei  die  magnetisirte 
Electrode  die  Kathode  war,  so  ist  dies  ein  Beweis  von  der 
Stärke  der  bei  Anwendung  von  Ferrosalze  liefernden  Electro- 
lyten  erzeugten  Kräfte.  —  Natürlich  hat  die  Messung  der 
Kraft  der  obigen  Kette  nur  qualitativen  Werth. 

Nachdem  die  Untersuchung  der  Ursachen  der  durch 
Magnetisirung  einer  Kette  erzeugten  electromotorischen  Kräfte 
ergeben  hatte,  dass  dieselben  durch  Concentrationsunterschiede 
der  die  Electroden  umgebenden  Lösungen  hervorgerufen  wer- 
den, wurde  die  Frage  von  Wichtigkeit,  ob  die  Anziehung, 
welche  ein  Magnetpol,  dessen  chemische  Wirkung  auf  den 
Electrolyten  ausgeschlossen  ist,  auf  diesen  letzteren  ausübt, 
solche  Concentrationen  erzeugen  kann,  dass  er  gegen  dieselbe 
nicht  magnetisirte  Substanz  eine  messbare  Potentialdifterenz 
entwickelt. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  ein  0,33  cm  dickes 
und  2,8  cm  langes,  oben  zugespitztes  Eisenstäbchen  vergoldet, 
und  zwar  berechnete  ich  die  Dicke  des  Goldüberzuges,  welcher 
galvanisch  hergestellt  war,  zu  0,025  mm.  Stellte  man  dieses 
Stäbchen  in  eine  Ferrisulfatlösung,  welche  zwei  Gramm- 
molecüle  im  Liter  enthielt,  einer  Electrode  von  reinem  Golde 
gegenüber,  so  Hess  sich  nach  Abzug  der  auf  eine  geringe 
physikalische  Ungleichheit  des  Goldes  zurückführbaren  Potential- 
diflferenz  keine  electromotorische  Kraft,  die  über  0,0001  Volt 
betragen  hätte,  nachweisen. 

Fassen  wir  das  Ergebniss  der  Untersuchungen  zusammen, 
so  dürfen  wir  folgende  Punkte  als  klargestellt  betrachten: 

Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.     N.  F.    5^.  37 
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1 .  In  neutralen  Ferrosalzen  entsteht  durch  Magnetisirung 
der  einen  von  zwei  sonst  gleichen  Eisenelectroden  keine  electro- 
motorische  Kraft,  welche  0,00001  Volt  erreichte.  Es  können 
also  die  von  Gross  u.  A.  beobachteten  Ströme  nicht  auf  die 
Aenderung  des  electrochemischen  Potentials  des  magnetisirten 
Eisens  zurückgeführt  werden. 

2.  Die  durch  Magnetisirung  einer  Kette,  welche  magne- 
tische Substanzen  als  Electroden  enthält,  erzeugten  Kräfte 
sind  durch  Concentrationsänderungen  zu  erklären,  welche  die 
magnetisirte  Electrode  bei  ihrer  Auflösung  erzeugt. 

3.  Die  Richtung  der  durch  die  Magnetisirung  einer  Kette 
hervorgerufenen  Ströme  hängt  bei  Gegenwart  von  Ferrisalzen 
fast  ausschliesslich  von  der  Concentration  der  letzteren  an  den 
beiden  Electroden  ab. 

4.  Sind  nur  Ferrosalze  zugegen,  so  ist  die  Richtung  der 
durch  Magnetisirung  erzeugten  Ströme  von  der  Gesammt- 
concentration  der  Eisensalze  abhängig. 

5.  Die  von  Rowland  als  primär  bezeichneten  Ströme 
sind  Erschütterungsströme. 

Zum  Schlüsse  erfülle  ich  die  mir  angenehme  Pflicht, 
Hrn.  Prof  Dr.  F.  Braun  für  seine  mir  bei  der  Ausfiihrung 
vorliegender  Untersuchung  zu  Theil  gewordene  Unterstützung 
aufs  wäiniste  zu   danken. 

Si  !-as.l.iir-    i.  K..    IMivMk.  Iii-t.,   April    l.sOO. 


10.  Ueber  die  Messung  von  Flanifuenteniperaturen 
durch  Thernioele¥nente ,  insbesondere  über  die 
Temperaturen    im    Bunsen^schen    Blaubrenner; 

von  W.  J.  Waggener. 

(Im  Aliszuge  mitgetheilt  in  der  Sitzung  der  Physikal.  Gesellsch.  zu  Berlin 

am  15.  November  1895.) 

(Hieran  Taf.  III  Figr-  1-19.) 


§  1.  Flammentemperaturen  hat  man  durch  Thermoelemente 
zu  messen  versucht,  deren  eine  Löthstelle  man  an  die  Stelle 
brachte,  deren  Temperatur  zu  messen  war.  Nach  dieser  Me- 
thode fanden  als  höchste  Temperatur  in  der  Flamme  des 
Bunsen 'sehen  Blaubrenners 

Rossetti^)  1877  mit  einem  0,3  mm  dicken  Thermo- 
element aus  Platin-Eisen  1360^; 

Rogers  2)  1892  mit  einem  Thermoelement  aus  Platin 
und  Platin-Iridium  1230^ 

McCrae  ^)  1895  mit  einem  0,2  mm  dicken  Thermo- 
element nach  Le  Chatelier  aus  Platin-Platinrhodium  1725^. 

Dass  die  beiden  erstgenannten  Angaben  zu  niedrig  sind, 
wird  schon  durch  die  Bemerkung  von  Bunsen*),  dass  ein 
dünner  Platindraht  im  heissesten  Theil  des  Bunsen'schen 
Blaubrenners  bis  zu  strahlender  Weissgluth  erhitzt  wird,  sehr 
wahrscheinlich  gemacht. 

Die  geringe  üebereinstimmung  der  angeführten  Ergebnisse 
Hess  eine  nähere  Untersuchung  der  Methode  wünschenswerth 
erscheinen,  eine  Arbeit,  welche  ich  im  hiesigen  Institut  auf 
Vorschlag  des  Hrn.  Prof.  Warburg  unternommen  habe. 

§  2.  Ich  benutzte  Thermoelemente  nach  Le  Chatelier^), 
welche  aus  Platin  und  einer  Platinrhodiumlegirung  (90  Proc. 
Platin,  10  Proc.  Rhodium)   bestehen.     Die   Elemente    wurden 


1)  Rossetti,  Atti  Inst.  Ven.  (5)  3.  p.  809  und  4.  p.  279.  1877. 

2)  Rogers,  Am.  Journ.  of  sciencc  43,  p.  301.  1892. 

3)  McCrae,  Wied.  Ann.  55.  p.   15.    1895. 

4)  R.  Bunsen,  Flammenreactionen.    2.  Aufl.    Heidelberg  1386.  p.  7. 

5)  Le  Chatelier,  Journ.  de  phys.  (2)  6.  p.  26.  1887. 
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geaicht,  indem  sie  mit  einem  solchen  Element  verglichen 
wurden,  für  welches  die  Hm.  Holborn  und  Wien*)  in  der 
Physikalisch-Technischen  Beichsanstalt  den  Zusammenhang 
zwischen  der  durch  ein  Luftthermometer  gemessenen  Tem- 
peratur der  heissen  Löthstelle  und  der  electromotorischen 
Kraft  bestimmt  hatten,  wenn  die  andere  Löthstelle  auf  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  gehalten  wurde.  Die 
Bestimmungen  von  Hol  bor  n  und  Wien  gehen  bis  auf  1500^. 
Da  auch  höhere  Temperaturen  (bis  über  1700®)  zu  messen 
waren,  so  musste  für  diese  eine  Extrapolation  vorgenommen 
werden.  Die  Temperaturangaben  über  1500®  sind  also  zweifelhaft. 
Die  electromotorischen  Kräfte  der  Elemente  wurden  mittels 
eines  Voltmeters  mit  directer  Ablesung,  von  der  Form,  wie 
sie  Holborn  und  Wien  zur  Anwendung  bei  solchen  Ele- 
menten empfohlen  haben,  gemessen.  Es  war  nach  Art  der 
(rArsonvaTschen  Galvanometer  construirt  und  besass  ein 
Messbereich  von  0 — 0,015  Volt.  Der  kleinste  Sealentheil,  von 
welchem  noch  leicht  die  Zehntel  geschätzt  werden  konnten, 
entsprach  100  Mikrovolt.  Der  Widerstand  des  Instrumentes 
betrug  295,4  Ohm.  Im  Verlauf  der  Untersuchung  wurde  das 
Voltmeter  mehrfach  geaicht  und  seine  Angaben  den  Fehlern 
eiitspreclieiul  corri^irt.  Bei  meinen  Versuclien  hatten  die 
kalten  L()tlistellen  Ziniineiteniperiilui'.  Die  angegebenen  Tem- 
jMT.it  ini'u  lit_v,it_'ii<'ii  -icli  ;il-,)  ;ii]t'  tlit'  Zininierteni|»ei'atnr  ',,2i' 
;<N    Nullpunkt.  -' 

I'^'m"  A\y'  M''--uiiL:f!!  Ml  i!rr  Fhinmir  uurdc;!  tue  <"(,uit;tri- 
-tfiliui  il'U'  1'lic:  inorl.uiH'i:! r  iiurrli  Iriclito  Z u ^anHuei  1< ir(.'i 1 1 1 : 
ä<'r  li(M'l«Mi  1  >i;i  lihMhirii  !;<  !'_  f.s  t  i'l  1 1 .  Hir-e  an  und  rtir  Mch 
iMrlvi'i'r  \  tThiiid uii^.  WWW  t/iiic  -flir  iiinigi/,  wenn  man  die 
<  Hi!l;ii-Nlrll-  in  iliT  l'd;iiuii;r  i)i-  zur  Wei^sglutli  t'i'hit/.t  nnd 
\  t  u'  iit'in  iM'kaUi'ii  dUi'idi  An-i't/<-ii  liri"  Zange  /u^aninienprt'-^t . 
l")fi  dt-n  l)rhi<ai  L^'M':  nL'- fri,  I 'ralildn-knn  Nvni'd(_'  indis>en  t:ie 
Xan^i'    1  ndit    :i  ul^  n\\  •  nd'M  .    d;!    i-    \  < 'dk^in  iinai    au^reu/ljem.]    wnr. 

I..  Ih',  ,ni-ii  n.  W.  \\  1 .  w.  W  1' iL  Ann.  4-7.  |i.  luT.  IM'-J. 
:'  !')•  1  nrii  ii  (|iii  \  '  I  li;i  n' 1 1 '  1 1]  :^  I  n  ii^r  ]  ili  x'-ikali-rliui  <  if-cl  l-r  i.ati 
,  II:  ' .  \  " '.  .  1  "• ' '  .'i  _:  (  1 1  ■ ; ! '  ■  h  n  n  A  n  _  e  M  1 1  !  i  1 1  i  r  1 1  \  <  •  1 1  * ! .  i'  \  o ra  u - s i  !  / n  n  _ 
.  n  - ,.  ..  1 1 '_  ■  I  .  ' ;  I  --  ( i  ;•■  v  -  n  I  1 1  ii ,  W  i  „  j  .■  im/  r  lii»  r  liint»'rla>-' m^n  I  >  il- 
:  I  ■  ;  ,  n  "  1  '  i  _  1 1 1 ■  1 1  -  n  i  n  :  i  ' "  ■ :  •  ■  m  1  i  i  > :  i  i  i  l,  r  i  >  ■ ;  u t ■  n" t  .- 1 '  i i  n .  1  *  i  <"'  <  i <  ■  r  t  .  1 1 1  - 
j ' ■    ■    "  : :    ■     I  ■  ■  i I  I  -  1 : 1 1 1 1 1 ' ■  1 1    -\\\'\      ! - ' '    : n :  ^     M I ^  ■  n M  1 1  r  "J n  '   ,,' u    *  i i ■  t .      W  . i  i- 1 »  n  r  _  . 
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die  vorher  zusammengedrehten  Drahtenden  in  den  heissesten 
Theil  der  Flamme  zu  bringen  und  gleichzeitig  einen  leichten 
Zug  auf  die  Verbindungsstelle  auszuüben,  um  dauernd  guten 
Contact  zu  erhalten. 

Zur   Aichung    der    Thermoelemente    bediente    ich    mich 
mehrerer  Methoden. 

1.  Drei  von  den  Elementen  wurden  in  dem  Temperatur- 
bereich von  300 — 1000^  mit  dem  Normalelement  in  folgender 
Weise  verglichen.  Auf  der  Oberfläche  eines  cylindrischen 
Porzellanstabes  mit  halbkugelförmig  abgerundetem  Ende  waren 
vier  gleich  weit  voneinander  abstehende  Längsrinnen  angebracht, 
welche  zur  Aufnahme  für  die  Drähte  der  beiden  zu  ver- 
gleichenden Thermoelemente  dienten.  Die  Löthstellen  der 
beiden  Thermoelemente  befanden  sich  in  unmittelbarer  Nähe 
voneinander  und  zwar  in  der  Mitte  der  halbkugelförmigen 
oberen  Endfläche,  wo  sich  die  Drähte  der  beiden  Elemente 
senkrecht  kreuzten.  Der  Stab  mit  den  Drähten  wurde  dann 
in  eine  Porzellanröhre  eingesetzt,  welche  denselben  eng  um- 
hüllte und  an  dem  Ende,  an  welchem  die  Contactstellen  lagen, 
geschlossen  war.  Fig.  1 A  zeigt  einen  Querschnitt  durch  Stab, 
Drähte  und  umgebendes  Rohr;  in  Fig.  IB  ist  das  obere  halb- 
kugelförmige Ende  des  Porzellanstabes  und  die  Lage  der 
Contactstellen  perspectivisch  dargestellt.  Das  Ganze  wurde 
von  unten  in  einen  kleinen  Gasofen  mit  Ringbrenner  ein- 
gesetzt, und  zwar  so,  dass  sich  das  geschlossene  Ende  der 
Röhre  mit  den  Contactstellen  im  obersten  Theil  des  vertical 
stehenden  Heizrohres  befand.  Die  Pole  der  beiden  Thermo- 
elemente wurden  abwechselnd  mit  dem  Voltmeter  durch  eine 
Quecksilberwippe  verbunden  und  die  Ablesungen  in  rascher 
Aufeinanderfolge  gemacht  und  häufig  wiederholt,  um  die 
Schwankungen  der  Temperatur  zu  eliminiren.  Es  gelang 
schliesslich,  während  der  Dauer  einer  Beobachtungsreihe  die 
Temperatur  merklich  constant  zu  halten. 

Ein  Nachtheil  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  die  der 
Erhitzung  ausgesetzten  Drahtstücke  der  Thermoelemente  eine 
beträchtliche  Länge  (15 — 20  cm)  besitzen  und  dass  der  Ein- 
fluss  der  nicht  genau  bekannten  Widerstandsvermehrung,  w^elche 
bei  Messungen  mit  dem  Voltmeter  zu  berücksichtigen  ist, 
insbesondere    bei   Anwendung    dünner   Drähte    zu    merklichen 


582  W.  J.  Woffgener. 

Fehlern  VeraDlassung  geben  kann.  Es  wurden  daher  Ver- 
gleichsmessungen  nach  einer  anderen  Methode  vorgenonunen, 
bei  welcher  sich  die  Erwärmung  der  Drähte  nur  auf  wenige 
Centimeter  erstreckte  und  welche  noch  ausserdem  vor  der 
soeben  beschriebenen  den  Vorzug  hatte ,  dass  man  zu  viel 
höheren  Temperaturen  gelangen  konnte. 

2.    Die  vier  Drähte  der  beiden  Elemente  wurden   durch 

vier  enge,  dünne,  fest  miteinander  verbundene  Porzellanröhren 

gezogen  und  am  Ende  dieser  Röhren  zu  einer  einzigen  Contact- 

stelle  miteinander  vereinigt,  welche  um  einige  Millimeter  aus 

den  Rohrenden  herausragte.     Ueber  diesen  Theil  wurde  zur 

Bedeckung    der   Contactstelle    anstatt    der   vorher    benutzten 

Porzellanröhre  eine  Kapsel   aus  Platinblech  gestülpt,   welche 

die  herausragenden  Enden   der  vier  Drähte  und  einen  Theil 

der    Porzellanröhrchen    dicht    umschloss.      Die    gemeinsame 

Contactstelle  der  Thermoelemente  berührte  hierbei  die  innere 

Oberfläche    der   Platinkapsel  bei    L   (Fig.  2).  '  Die   Elemente 

wurden  wie   vorher  mit   dem   Voltmeter  verbunden   und    das 

Röhrensystem   in  eine  geneigte  Lage  gebracht  (etwa  50®  zur 

Verticalen),  während  man  die  Kapsel  mit  Hülfe  des  Bunsen'- 

schen  Brenners  oder  eines  Leuchtgas-SauerstoflF-Gebläses,  dessen 

Flamme    senkrecht    auf    die    Endfläche    der   Kapsel    gerichtet 

wurde,  erwärmte.  Das  ZusammeMSclimelzen  der  beiden  Coiitact- 

^tellcii    VW    eiiirr    ein/i^rii    war    nach    dci'    vcm    Holborn    und 

\\  ieii     he^i'linobciKMi     ^rctlMidc    \ oi'.^fiioriuneii    woi'den.       L)a^s 

ii:(-r-    \  iTiii lii'cM     nclitii:!'    Koultate    bcfert,    ei'ixifbt    >ich    bei 

I  iiicr  \  ri'^li'icliuiiL:'  /wnei'  AicIninLTPn  des>ell)en  Therm(i»:d(_-meiits 

!i;uli     (li('>ci"    uiiil     dci'    /iiV(»r    br^clirieiieiien    Metlidde.    welche, 

-••weil     die     It't/tcrc     ^ich    ci'-trcckl,     sehr     iiah<^     mitcinanih-r 

;il)ri  LMti-'t iniiiicii.       Kisi'l/h"     iii;iii     ilic     IMat inka|)^cl     durch     ein 

.MMiiM--    1  ^ iiv.cll;i iii'ohr,    ■-•)   ri-^alicii   (in^   Aichun.L^en   die   izdcivdirn 

1»  r -II  ll  a^f     wie     /IIVill', 

'■\.  1-aiic  Pi'dhc  aut  die  ZuvtM  lii^^i^^keit  (h'r  binden  benutzten 
)biliM(irn.  iii-lM'v(.iid<'rc  aiit  «iic  rnabhilni^M'^keit  ihrer  Kesnltaie 
\.'ii  il'!'  I  »r.ihtiiickc.  wurde  rniirr  m  tol^tnidin"  Weise  an^estelU: 
Ine  Avr\  J^hniienic  Uiit  iirw  ]  '  i'a  1 1 1  d  1  ckt '  11  0.1?  mu).  0,1  nun  und 
n.DT)  inni  \\ii!'<icn.  |cdr-  mit  icetiii.  nach  beiden  ^lethodcn  niit- 
•  1 11,1  li' h-'T  \  ti'j  hidaai.  An-  \r  /'Aci  \  •'r^mdi^-reihcn  his^t  :-icii 
d:i':'i    riiif    liriii.'    hri'i-r hinMi.    iiMii    ('-    ciL:alt    si(di.    (hiss    die    >o 
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berechneten  und  die  beobachteten  Werthe  stets  in  guter  Ueber- 
einstimmung  waren. 

Die  den  Resultaten  sämmtlicher  Aichungen  entsprechenden 
Curven  sind  in  Fig.  3  gegeben.  Man  darf  annehmen,  dass 
für  Element  IV  (Drahtdicke  0,05  mm)  bei  24  000  Mikrovolt 
der  Fehler  der  Temperaturangabe,  das  Normalelement  als 
richtig  angenommen,   ±  25^  nicht  überschreitet. 

§  3.  Die  Messungen  beziehen  sich  auf  die  Flamme  des 
Bunsen'schen  Blaubrenners,  in  welcher  wir  nach  Bunsen  den 
dunkeln  Kegel  und  den  Flammenmantel,  weiter  den  äusseren 
(violetten)  und  inneren  (blauen)  Mantelsaum  unterscheiden. 
Fig.  4  zeigt  einen  Verticalschnitt  der  Flamme  durch  ihre 
Symmetrieebene  in  ^/g  natürlicher  Grösse. 

Zur  Erzeugung  der  Bunsen'schen  Flamme  diente  ein 
einfacher  Brenner  der  gewöhnlichen  Form,  dessen  Speiserohr 
1  cm  Durchmesser  hatte.  Die  Höhe  der  Flamme  war,  wie 
bei  allen  frei  brennenden  Flammen,  kleinen  Schwankungen 
unterworfen,  lag  aber  stets  zwischen  12  und  13  cm.  Um  seit- 
liche Schwankungen  der  Flamme  während  der  Messungen 
thunlichst  zu  vermeiden,  war  dieselbe  von  einem  Gehäuse  aus 
Holz  umschlossen,  welches  50  cm  hoch  war  und  eine  Grund- 
fläche von  25  X  25  cm  besass.  In  der  Vorderwand  war  eine 
Glasscheibe  eingesetzt,  welche  die  Beobachtung  der  Flamme 
von  aussen  gestattete.  Die  Luft  strömte  frei  in  verticaler 
Richtung  durch  das  Gehäuse,  und  zwar  waren  zu  diesem 
Zweck  weite  Oeffnungeii  im  Boden  und  Deckel  desselben  an- 
gebracht. Der  Gasdruck  wurde  bei  allen  Versuchen  durch 
Regulirung  mit  Hülfe  eines  Hahnes  constant  gehalten.  Als 
Kriterium  diente  hierbei  die  Höhe  des  inneren  dunkeln  Kegels 
der  Flamme,  welche  mit  Hülfe  zweier  an  der  Vorder-  bez. 
Rückwand  des  Kastens  angebrachter  Marken  leicht  und  genau 
7M  controlliren  war. 

Die  Verschiebung  des  Thermoelementes  in  horizontaler 
und  verticaler  Richtung  geschah  mit  Hülfe  zweier,  mit  Milli- 
metertheilung  versehener  Schienen,  welche  in  Führungen  liefen. 
So  konnte  man  die  Contactstelle  des  Thermoelementes  auf 
sämmtliche  Punkte  einer  Verticalebene  einstellen,  die  zugleich 
eine  Symmetrieebene  der  Flamme  war.  Die  Thermoelemente 
wurden  entweder  durch   eine   hölzerne  Fassung  gehalten   oder 
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durch  Streifen  von  Asbestpappe,  welche  an  der  yerticalen 
Schiene  befestigt  waren. 

§  4.  Formen  des  Thermoelementes.  Wie  aus  dem  Folgenden 
(§  7)  hervorgeht,  werden  die  Angaben  des  in  die  Flamme 
gebrachten  Thermoelementes  durch  die  WÄrmeleitung  der 
Drähte  beeinflusst.  Ich  wandte  daher  die  Elemente  in  ver- 
schiedenen Formen  an,  bei  welchen  der  Einfluss  der  Wärme- 
leitung in  sehr  verschiedenem  Maasse  sich  geltend  macht. 
Alle  diese  Formen  haben  das  Gemeinsame,  dass  sie  in  Be- 
ziehung auf  die  Verticalebene,  welche  durch  die  Contactstelle 
des  Thermoelementes  und  die  Flammenaxe  gelegt  werden 
kann,  vollkommen  symmetrisch  angeordnet  sind.  In  den  fol- 
genden Figuren  (Fig.  5 — 9)  stellen  die  beiden  concentrischen 
Kreide  einen  Horizontalschnitt  durch  den  unteren  Theil  der 
Flamme  dar.  Der  äussere  Kreis  bedeutet  darin  den  äusseren, 
der  innere  den  inneren  Mantelsaum.  Die  Linie  AB  ist  die 
Horizontalprojection  der  durch  die  Contactstelle  L  gehenden 
Symmetrieebene  der  Flamme ;  L  P  und  Z  £  die  beiden  Drähte 
des  Thermoelementes.  Bei  den  endgültigen  Versuchen  gelangten 
folgende  Formen  des  Thermoelementes  zur  Anwendung. 

a)  Geradlinige  Form,  In  der  Flamme  bilden  die  beiden 
Drähte  eine  gerade  Linie  senkrecht  zur  Symmetrieebene  (vgl. 
Fig.  5).  ])ie>  ist  die  Form,  mit  welcher  der  gr<)sste  Tlieil  der 
Mes^iiiiL'rii    ;iiis,!^^efii]irt    wunle. 

1'  l-lnini,  1  he  Ih.'ilil«'  liiilx'ii.  Wie  Vvj,.  • "'  /eiL*;!.  dit*  P'nrm 
eine-.  i;itrini -i-lifh  \.  iit_'s-(':i  >(iil/.r  durch  die  (/oiitact  >t»/ll'' 
L'flcldfl    'Aird. 

f,  I  '<!  rnlh'l  -</i  riiiil/iiHir  iann.  I  >ic  lM"älitc  des  Thermr*- 
«'N'ijif nie-    i;iii!c]i    |.;ii-:i ll.'l    mimI    -lud    IM    u't'riiij^cm   Al»starid    von- 

<-*lM;t]nier     :i  llL'ri  W'y]  \\^-\        \  '_!  ! .      I'  C_:  .    7  j. 

d'    I hilliL  rc/sj  ,>riii/ii,     /<>rni.     1  *<'i'     idi^-d    'i'T  L)r;dit»'.    welrJcM" 

in  d-T  M.iniiii''  Ic'l:!.  IcM-'t  <  uitci  ni:t  dem  Sclmitt  durcli  ^^-m 
V  \:\\\\[\\r\[\\\:\\\\^'\  CMi.crnt  r;  M-Jirii  1 1  :d  lik  r^i^.  h  iir  Ales^utiLTeii  m 
'^ '•'■-»•!i n 'U'  1 1'  !i  Ich-'L  (ii'f  l'i:i:nii;t'  nin<-t<'  dicsf  p'oriri  iii  \  er- 
-'  I ;  1"  K  1  iiCi    I '  :ic  c: :    i m T'^.  ■-(  ■  ■!  j  1    w  »'M  ii  'ii      I''il:.  ^  . 

i\  i-<  f>l  (■!■  um!  >i:irnin:,^  hu-m.    M"]'  im  Innern    dier  hdnmnn; 
1  i'-'L''  11' 1"      II, ''il     'cr     l'r-d;l''     >i     iii     l*''Ciii     riiK.M'    c\  Imdrisidien 

■itil    'i-!     AI  i:  I '■;::■; -■    cri     l'Liiii;!!-'    / ii -;i  in ncniTidt.      Amdi    lin'rli*:'i 
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ist  es  nöthig,  die  Krümmungsradien  entsprechend  der  Tiefe 
des  zu  beobachtenden  Flammenpunktes  zu  wählen.  Die  Drähte 
liegen  einander  so  nahe,  als  dies  möglich  ist,  ohne  dass  die 
Gefahr  einer  Berührung  vorliegt. 

Die  vierte  und  fünfte  Form  [d  und  e)  sind  nicht  ganz 
leicht  auszuführen  und  erleiden  bei  jeder  Erhitzung  in  der 
Flamme  eine  Formänderung.  Sie  wurden  mir  von  Hrn.  Prof. 
Rubens  vorgeschlagen  und  haben  wesentlich  zur  Beantwortung 
der  gestellten  Frage  beigetragen. 

§  5.  Flammenleitung  und  electromotorische  Kraft  der  Flamme 
sind  von  keinem  merklichen  Einfiuss  auf  die  Resultate. 

Versuche  über  einen  etwaigen  störenden  Einöuss  der 
Flammenleitung  wurden  in  verschiedener  Weise  angestellt. 

1.  Mit  Hülfe  des  0,1  mm  dicken  Thermoelementes  wurden 
nacheinander  zwei  Versuchsreihen  ausgeführt,  bei  welchen  sicli 
ein  beträchtlicher  Theil  der  beiden  Drähte  innerhalb  der 
Flamme  befand.  Die  Versuchsreihen  unterschieden  sich  jedocli 
dadurch,  dass  bei  der  ersten  das  Element  in  der  Form  b 
(V-Form),  bei  der  zweiten  in  der  Form  c  (parallel  geradlinigen 
Form)  angewendet  wurde  und  zwar  waren  im  letzteren  Falle 
die  Drähte  einander  absichtlich  möglichst  nahe  gebracht.  Es 
ergab  sich,  dass  die  beobachteten  electromotorischen  Kräfte 
in  der  zweiten  Versuchsreihe  nicht  merklich  kleiner  waren  als  die 
correspondirenden  Werthe  der  ersten  Reihe,  ein  Zeichen  dafür, 
dass  der  Einöuss   der  Flammenleitung  nur  gering  sein  kann. 

2.  Ein  Draht  des  Thermoelementes  wurde  durchschnitten 
und  die  beiden  hierdurch  entstandenen  freien  P]nden  innerhalb 
einer  zweiten  Flamme  einander  sehr  nahe  gebracht,  während 
die  erste  Flamme  dazu  diente,  die  Contactstelle  zu  erwärmen 
(vgl.  Fig.  10).  Selbst  wenn  man  die  beiden  freien  Enden  auf 
einer  mehrere  Centimeter  betragenden  Strecke  innerhalb  der 
Flamme  fast  bis  zur  Berührung  brachte,  war  es  nicht  möglich, 
in  dem  eingeschalteten  Voltmeter  merkliche  Ausschläge  zu 
erhalten. 

3.  Während  die  Contactstelle,  wie  in  dem  oben  be- 
sprochenen Fall,  durch  eine  Flamme  erhitzt  wurde,  schaltete 
man  zwei  ziemlich  dicke  Platindrähte  in  den  Stromkreis  ein, 
von  denen  jeder  mit  einem  Poklraht  des  Thermoelementes  in 
Verbindung  stand.    Diese  beiden  Platindrähte  wurden  parallel 
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aufgespannt  und  einander  so  nahe  als  möglich  gebracht, 
während  man  sie  durch  eine  zweite  Flamme  erhitzte.  Es 
zeigte  sich,  dass  hierdurch  die  Ausschläge  des  eingeschalteten 
Voltmeters  nicht  abnahmen,  was  bei  einem  merklichen  Her- 
vortreten der  Flammenleitung  hätte  der  Fall  sein  müssen. 

Mit  der  gleichen  Versuchsanordnung  konnte  femer  der 
Nachweis  geführt  werden,  dass  die  Potentialdifferenzen,  welche 
in  den  verschiedenen  Theilen  der  Flamme  vorhanden  sind, 
keinen  Einfluss  auf  die  Angaben  des  Voltmeters  ausüben 
können.  Die  beiden  dicken  Drähte  wurden  zu  diesem  Zweck 
in  verschiedene  Theile  der  Flamme  gebracht,  bald  einander 
genähert,  bald  voneinander  entfernt  und  ihre  Form  durch 
Verbiegen  in  der  mannigfachsten  Weise  variirt.  Ein  hiervon 
herrührender  messbarer  Effect  konnte  indessen  nicht  beob- 
achtet werden.  Das  gleiche  negative  Resultat  lieferte  femer 
ein  Versuch,  bei  welchem  zwei  Platindrähte,  die  mit  den 
Klemmschrauben  des  Voltmeters  in  Verbindung  standen,  als 
Sonden  in  verschiedene  Theile  der  Flamme  eingeführt  wurden. 
Auch  hier  waren  keine  Ausschläge  wahrzunehmen. 

§  6.  Die  Löthstelle  eines  Thermoelementes  wird  wegen 
Strahlung  und  Leitung  nicht  die  Temperatur  des  sie  um- 
spülenden Theils  der  Flamme  annehmen  und  zwar  unter  um- 
ständen eine  tiefere,  unter  Umständen  eine  liuhere.  Die  Tem- 
|)(M;itur(liÜVren/.  /wisrhen  Flamme  und  Lötlistclle  wird  aber 
;ini  st>  kleiner  werden,  je  diinnere  I)r;iliTe  Itenut/t  werden: 
;iii(']i  il<'-li;illi  ^nlltcii  nn">ü"] )cli>t  diiimc  1  h'älite  LTewälilt  werden. 
weil  :iUd;iini  dir  ^J^vi^^^{(^  AniiälierunL!  an  tue  HediuLMiiiL"  statt- 
lindrt.  lia^v  luj  iM'ieirli  (ici-  L<")t  1  i<tel le  die  Flamunniteniperatur 
^ndi  mclit  nieiklirli  .'inilert.  Alier  ancii  hei  Anwendunir  un- 
fiidlirli  diiiniei'  ]>i;dilt"  kann  man  an^  der  heobaeliteten  electro- 
inot  ( in^clu'n  Krat't  anr<'nind  vnrlieriii'ganu^ener  Aieliung  einen 
Schill--  aiit'  ilic  l''laiiiiiienteni)n'i'atnr  nur  untei'  der  Voi'au^- 
-♦•t/un-j  /H'Ikmi.  «ki->  die  1  licrinnelecl  ri-clien  iML^en^clialten  de- 
l\ir[ii-'iit«'^  in  (le!'  k"l;ininir  nickt  \  ei'imdert  werden.  Fme  ^«'kdie 
\  •'!  ;ini  ici  nni;  tiniiei  nun  in  dci-  Tkat  -tatt,  wie  ilie  t(>l,L:endeii 
\  er- i|ckc    /ci'jcn. 

1  *ic  < 'uiik-icNt  cl  If  eine-  Fl''inenle-  wurde  während  hiMiIer 
/civ  (k  )■  l'.rhit /unL^  niii'ck  '■uc  ii  k'^sliniinieii  Tkeil  der  Fkiniine 
a  ti-'je-,,  : /: .       !',-     \Niircr     hici'kci     ci:;     kt_'ti'äckt  liche^    Anwaeh^en 
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der  electromotorischen  Kraft  mit  der  Zeit,  insbesondere  bei 
den  dünneren  Drähten,  regelmässig  constatirt,  wenn  das  Element 
in  Bezug  auf  die  Flamme  symmetrisch  angeordnet  war.  Jedoch 
zeigten  sich  bedeutende  Unregelmässigkeiten,  sobald  diese 
Symmetrie  im  Geringsten  gestört  wurde.  Das  Element  zeigte 
dann  bald  grössere,  bald  geringere  electromotorische  Kraft  als 
man  sie  bei  vollkommen  symmetrischer  Stellung  des  Elementes 
erhielt.  Wie  gross  der  Einfluss  dieser  Wirkungen  sein  kann, 
geht  aus  dem  Umstand  hervor,  dass  das  Thermoelement  nega- 
tive Ausschläge  ergab,  wenn  sich  seine  Löthstelle  an  be- 
stimmten Stellen  des  dunkelen,  inneren  Kegels  befand. 

Hierauf  wurde  die  Einwirkung  der  Flamme  auf  jeden 
der  beiden  das  Thermoelement  bildenden  Drähte  getrennt 
untersucht. 

Ein    einfacher  Draht   aus  Platin -Rhodium,  0,1  mm  dick, 
wurde  in   horizontaler  Lage  geradlinig  ausgespannt  und  zwar 
derart,    dass    etwa    1,5  cm    seiner  Länge    durch    die  Flamme 
hindurchgingen.    Seine  Enden  wurden  mit  den  Klemmschrauben 
des  Voltmeters   verbunden.     In    Fig.    11    ist  diese    Versuchs- 
anordnung  schematisch  dargestellt.     B  C  bedeutet  die  Draht- 
strecke, welche    sich  innerhalb   der  Flamme  befindet  und  bis 
zur   Weissgluth    erhitzt   ist.     Nachdem    der   Draht   in    dieser 
Weise  10  Stunden  lang  der  Wirkung  des  Brenners  ausgesetzt 
worden  war,  wurde  dieser  zu  wiederholten  Malen  entfernt  und 
eine  sehr  kleine,  nicht  leuchtende  Stichflamme,  deren  Durch- 
messer weniger  als  2  mm  betrug,  millimeterweise  von  /*  nach  g 
und  zurück  bewegt,   wobei  in  jeder  Stellung  der  Stichflamme 
die  Ausschläge  des  Voltmeters  notirt  wurden.     Es  stellte  sich 
hierbei    heraus,    dass    der   Draht   nunmehr   thermoelectrische 
Eigenschaften   angenommen  hatte,   und   zwar  wuchsen  die  be- 
obachteten electromotorischen  Kräfte  mit  der  Dauer  der  voraus- 
gehenden Einwirkung  des  Bunsenbrenners.  Die  hervorgebrachten 
Veränderungen   waren,    wie  man  dies  erwarten   konnte,    sym- 
metrisch   in     Beziehung     auf    Punkt   a ,    welcher     die    Mitte 
der    erhitzten    Drahtstrecke    bildete.      Die    unter    dem    Ein- 
fluss   der    dauernden    Erwärmung     entstandenen    thermoelec- 
trischen    Eigenschaften    lassen    sich    in    folgender    Weise    be- 
schreiben : 

1.  Befand   sich  die  Stichflamme  an  den  Punkten  a,  e,  d, 
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f  und  g  oder  an  irgend  einem  Punkt  ausserhalb  der  Strecke 
fg,  80  war  die  electromotorische  Kraft  =  0. 

2.  Erwärmung  des  Drahtes  zwischen  e  und/*  bewirkte  das 
Auftreten  einer  electromotorischen  Kraft  und  eines  Strome» 
in  der  Richtung  von  B  nach  C, 

3.  Erwärmung  des  Drahtes  zwischen  a  und  e  ergab  einen 
Strom  in  der  Richtung  von  C  nach  B. 

4.  Erwärmung  des  Drahtes  zwischen  a  und  d  lieferte  einen 
Strom  in  der  Richtung  von  B  nach  C. 

5.  Erwärmung  des  Drahtes  zwischen  d  und  g  lieferte  einen 
Strom  in  der  Richtung  von  C  nach  B, 

Fig.  1 2  giebt  eine  graphische  Darstellung  dieser  Versuchs- 
ergebnisse. Die  jeweiligen  Lagen  der  Stichflamme  sind  als 
Abscissen,  die  beobachteten  electromotorischen  Kräfte  als 
Ordinaten  aufgetragen. 

Aehnliche  Versuche,  an  einem  Platinrhodiumdraht  von 
D,05  mm  Dicke  angestellt,  ergaben  nach  6^2 ^^^^^^S®'*  •^^" 
hitzung  bereits  nahezu  die  gleichen  Werthe. 

Die  Vergleichung  dieser  Versuchsergebnisse  mit  dem  Ver- 
lauf der  Temperatur  in  der  Flamme  des  Bunsen' sehen  Brenners 
(§  7)  lässt  erkennen,  dass  der  Strom  immer  von  der  im  Brenner 
sfärhrr  zu  der  irenigcr  stark  erhitzten  Stelle  durch  die  Stich- 
flu III nie    qchf. 

b'i'j".    I.".    li<'t<M't    t'iii    Hi!(l    liir   «mih'    ;iii;il(\ir«?  ^^'l•<U(•ll^l'oille. 

wi  IiIm-  ;iii  riiH'iii  (1,1  111111  (liflüMi  1 'i.i  t  iiiilr;i  li  t  iiarli  vuraii-- 
<j<'lp'M'i<'r  /rliii-t  !ni<ii.Li'i'r  l'^rw  ;i)'imiiii;  Ihm »hai'litt't  ^vll^(]^.  I 'i*' 
\\  irk  iii^;j''ii  -iimI.  wir  iiiMii  fikciiiit,  i  |ii;tl  itativ  (lic-cllieii .  wif 
liti  ii''iii  1 M  - 1»  l:r"  lniii!^ira!i\  a'iH'r  crliclilirli  klriiirr.  ak^  Ihm 
i1h'-'1ii.  kjip'  writrfc  Si  ('iM-,.|  ]i;|M^  (l,.)'  ka-\v;'i  rniuiiL^sdaiU'i'.  \\elrlit^ 
'i'T    I   iit  I  isiicli  iiiiM-    iiiiiic'u,    n,-;'   St  idi  tia  iiiinr   ^(ll■au^_^lllL:■.    liekei'le 
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Ein  Platin-Platinrhodiumelemeut  von  0,05  mm  Dicke  zeigte 
gleich,  nachdem  es  in  der  beschriebenen  Weise  in  die  Flamme 
gebracht  war,  eine  um  4240  Mikrovolt  kleinere  electromotorische 
Kraft,  als  nach  längerem  Verweilen  in  der  Flamme,  was  einem 
scheinbaren  Temperaturunterschied  von  ungefähr  400^  ent- 
spricht. 

Die  Veränderung,  welche  die  electromotorische  Kraft  des 
Thermoelementes  in  der  Flamme  erfährt,  kann  also  zu  erheb- 
lichen Fehlern  Veranlassung  geben.  Versuche,  diesen  Fehler 
dadurch  zu  verhüten,  dass  man  die  Drähte  mit  einem  Ueber- 
zug  von  Porzellanmasse  oder  essigsaurer  Thonerde  versah, 
blieben  erfolglos.  Dagegen  konnte  die  besprochene  Fehler- 
quelle genügend  dadurch  vermieden  werden,  dass  das  Element 
nur  während  der  zur  Messung  nöthigen  Zeit  in  der  Flamme 
belassen  wurde;  in  der  That  ergab  dann  die  Aichung  vor  und 
nach  dem  Versuch  dasselbe  Resultat. 

§  7.  Um  über  den  bereits  mehrfach  hervorgehobenen  Ein- 
fiuss  der  Wärmeleitung  in  den  Drähten  auf  die  Angaben  der 
Thermoelemente  ein  ürtheil  zu  gewinnen,  machte  ich  Versuche 
mit  Elementen  von  verschiedener  Drahtdicke.  Ich  brauchte 
Drahtdicken  von  0,5 ,  0,2,  0,1,  0,05  mm,  welche  im  Folgenden 
kurz  durch  I,  II,  III,  IV  bezeichnet  werden  sollen. 

1.  Es  wurden  die  Temperaturen  gemessen,  welche  die 
Löthstellen  von  Elementen  I,  II,  III  im  äusseren  Flammen- 
mantel  annehmen.  Sämmtliche  Elemente  wurden  in  den 
Formen  a  (geradlinige),  d  (halbkreisförmige)  und  e  (kreisförmig 
spiralige)  angewandt  (§  4),  und  zwar  bei  d  und  e  so,  dass  alle 
Punkte  der  Kreislinie  möglichst  homologe  Flammenpunkte 
trafen.  Augenscheinlich  ist  in  den  Formen  d  und  e  die 
Wirkung  der  Wärmeleitung  sehr  herabgemindert.  Die  Ver- 
suche ergaben  nun,  dass  bei  den  Elementen  III  aus  den 
dünnsten  Drähten  die  drei  verschiedenen  Formen  nahezu  die 
gleichen  Temperaturen  der  Löthstelle  zeigten,  während  bei 
den  Elementen  II  und  noch  mehr  bei  den  Elementen  I  die 
Temperatur  der  Löthstelle  für  den  Fall  der  Kreisform  er- 
heblich höher,  als  für  den  Fall  der  geradlinigen  Form  war. 
Ferner  gab  Element  II  in  den  Formen  d  und  e  dieselbe 
Temperatur  der  Löthstelle,  wie  Element  III  in  der  Form  a. 
Auch    mit    dem   Element  I    Hess    sich    nahezu    dieselbe    Tem- 
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peratur  der  Löthstelle  erzielen,  wenn  den  1^2  Windungen  der 
Form  e  noch  eine  weitere  Windung  hinzugefügt  wurde. 

2.  Die  Löthstellen  geradliniger  Elemente  1, 11,  III  wurden 
in  27  mm  Höhe  über  der  Flammenbasis  quer  durch  die  Flamme 
geführt,  und  es  wurde  jedesmal  die  Temperatur  der  Löthstelle 
in  verschiedenen  Abständen  von  der  Flammenaxe  gemessen, 
wobei  die  Messungen  noch  2  mm  über  die  sichtbare  Grenze 
der  Flamme  hinaus  fortgeführt  wurden.  Die  Curven  A,  B 
und  C  der  Fig.  14  enthalten  die  Resultate  dieser  Versuchs- 
reihen in  Form  einer  graphischen  Darstellung,  und  zwar  be- 
zieht sich  die  Curve  A  auf  Thermoelement  I,  B  auf  11,  C 
auf  III.  Als  Abscissen  sind  die  Entfernungen  der  Löthstelle  von 
der  Flammenaxe,  als  Ordinaten  die  beobachteten  electro- 
motorischen  Kräfte  aufgetragen.  Man  erkennt  deutlich,  wie 
die  Curven  mit  zunehmender  Drahtdicke  des  Thermoelementes 
sich  infolge  der  ausgleichenden  Wirkung  der  Wärmeleitung 
mehr  und  mehr  verflachen.  Im  äusseren  violetten  Flammen- 
mantel, welcher  den  heissesten  Theil  der  Flamme  bildet,  giebt 
Thermoelement  d  die  tiefsten,  C  die  höchsten  Temperaturen 
der  Löthstelle,  während  in  unmittelbarer  Nähe  der  Axe,  d.  i. 
im  Innern  des  mit  unverbranntem  Gas  erfüllten  Conus,  worin 
die  Temperatur  zweifellos  nur  wenig  über  der  Zimmertem- 
peratur lit'^'t.  /  die  lifK'listeii  und  ('  die  tiefsten  Temperaturen 
dt^r   T j'Ulistt'llc   :in/('i^t. 

M.  \\-  wurde  mit  l^lt'i:iriitfll  J  —  1\  111  vei^tdlK'dcliei"  H<"dlr 
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iiM'^scti  .  :i  im  ;iii--<'i'('n  M;iiitflsaiiiii .  In  in  dm"  Glitte  de^ 
}' 1.1  mmmitiiLtiit  f!s  .    c'    im    iiiiim'''ii    Maiitclsaiim. 
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\  ri /('irliiiet  und  in  iimi  lM'_!iir<'ii  1  r» .  1  (■)  u.  IT  ^urnpliiscli  d;ir- 
L^c-l<']ll.  I  df  fi-lc  d'iilicilc  lin/i(d)t  -ii-ji  Ulli'  dir  d'eiii  [)r]Mt  II  r- 
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\ ''r-flii.  I  IciMT  l|("i|i<'  //  < 'mitiiiH^;  rr":  i'idcr  .Im"  r)asi>.  l  >ir  zwritr 
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wie  früher  durch  die  römischen  Ziffern  I,  II,  III  und  IV 
in  der  Reihenfolge  ihrer  Dicke  bezeichnet.  Ein  hinzugefügter 
Index  (a),  bez.  [b)  charakterisirt  die  Form  des  angewendeten 
Elementes  dergestalt,  dass  a  die  geradlinige,  b  die  V-Form 
bedeutet.  Ist  kein  Index  beigefügt,  so  ist  das  Element  in  der 
Form  a  angewendet.  Die  in  den  Tabellen  und  Figuren  an- 
gegebenen Temperaturen  beziehen  sich  auf  die  Zimmertempe- 
ratur (20^  als  Nullpunkt  (§  2). 

Tabelle  I. 

Tabelle  der  Messungen,   welche  im  äusseren  Mantelsaum   ausgeführt 
wurden.    Die  entsprechenden  Curven  sind  in  Taf.  III,  Fig.  15  angegeben. 
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II. 

Tabelle  der  Messungen,  welche  in  der  Mitte  des  Flammenmantels 
ausgeführt    wurden.      Die    entsprechenden    Curven    sind    diejenigen    von 

Taf.  III,  Fig.  16. 
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Tabelle  111. 
Tabelle  der  Messungen,  welche  im  inii< 
MantelHaum  vorgenommen  wurden.     Die  entsprechi 
Taf.  IM,  Fip.   i:  tingegeber 
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In  Tabelle  I  sind  die  mit  Thermoelement  III  a  erhaltenen 
Resultate    denjenigen    vorzuziehen,    welche  Illb  ergeben   hat, 

da  die  Drähte  des  Klementes  im  ersteren  Falle  auf  einer  er- 
heblich grösseren  Strecke  der  Erhitzung  durch  den  sehr  dünnen 
äusseren  Flammenmantel  ausgesetzt  waren,  welcher  bei  weitem 
der  heisseste  Theil  der  Flamme  ist.  Eine  ähnliche  Betrachtung 
lässt  uns  in   der  Tabelle  II  die  Angaben  des  Elementes  Ulb 
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äusseren  Mantelsaum,  umgefähr  2  cm  über  der  Basis  statt- 
findet und  1704  +  20=17240  beträgt,  dass  die  Mitte  des 
Plammenmantels  in  1  cm  Höhe  über  der  Basis  die  höchste 
Temperatur  (1611^  besitzt;  dass  der  innere  Mantelsaum,  — 
von  der  Spitze,  an  welcher  die  Messungen  unsicher  wurden, 
abgesehen  —  ungefähr  1  cm  über  der  Basis  am  heissesten 
ist  (1428«). 

§  8.  Es  fragt  sich  nun,  um  welchen  Betrag  etwa  infolge 
der  Wärmeleitung  und  -Strahlung  die  Temperatur  der  Löth- 
stelle  des  Elementes  IV  noch  von  der  Flammentemperatur 
verschieden  ist.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage  kann  folgen- 
des beitragen:  1.  In  der  Höhe  von  1  bez.  2  cm  über  der 
Flammenbasis  wurden  mit  Elementen  I — IV  von  der  gerad- 
linigen Form  a  Messungen  der  Temperatur  des  äussersten 
Flammenmantels  vorgenommen  und  mit  aller  Sorgfalt  darauf 
geachtet,  dass  sich  die  Löthstellen  der  vier  Elemente  nach- 
einander genau  in  demselben  Punkt  der  Flamme  befanden. 
Die  Resultate  dieser  beiden  Versuchsreihen  sind  in  den  Fig.  18 
und  19  graphisch  dargestellt.  Die  Abscissen  bedeuten  die 
Drahtdicken  der  einzelnen  Thermoelemente  in  7io  ^™'  ^^® 
Ordinaten  die  abgelesenen  Temperaturen  der  Contactstelle. 
In  beiden  Fällen  lässt  sich  durch  die  vier  Punkte  eine  ziem- 
lich glatte  Curve  legen,  welche  gegen  die  Abscissenaxe  schwach 
convex  gekrümmt  ist.  Verlängert  man  diese  Curven  unter 
Beibehaltung  der  gleichen  Krümmung  bis  zur  Ordinatenaxe, 
80  schneiden  sie  dieselbe  in  Punkten ,  welche  bez.  den  Tem- 
peraturen 1750^  und  1765^  entsprechen.  Diese  Temperaturen 
würde  also  ein  unendlich  dünnes  Thermoelement  annehmen, 
die  Flammentemperaturen  an  der  betreffenden  Stelle  würden 
also  bez.  1770^  und  1758^  betragen.  Es  ist  jedoch  zu  ver- 
muthen,  dass  auch  diese  Temperatur  noch  etwas  unterhalb  der 
wahren  Temperatur  liegt,  da  das  dünnste  Thermoelement  im 
äusseren  Flammenmantel  so  lange  zum  Schmelzen  gebracht 
wurde,  bis  eine  merkliche  Verdickung  der  Drähte  in  unmittel- 
barer Nähe  der  Contactstelle  eingetreten   war   (vgl.    unter  2). 

2.  Es  ist  öfter  beobachtet  worden,  dass  sehr  dünne  Platin- 
drähte in  der  Flamme  des  Bunsen'schen  Brenners  zum  Schmel- 
zen gebracht  werden  können.  Ich  machte  den  Versuch  in 
der   Weise,   dass   ich   ein   schwach   vergrösserndes   Mikroskop, 

Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.     N.  F.    bb.  38 
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dessen  Objectiv  zum  Schutze  gegen  die  Hitze  der  Flamme 
mit  einer  Glimmerplatte  bedeckt  war,  auf  das  Ende  eines 
0,05  mm  dicken,  im  äusseren  Flammenmantel  befindlichen  Platin- 
drahtes einstellte.  Nach  wenigen  Secunden  sah  man,  wie  das 
Platin  zu  schmelzen  begann,  indem  es  schöne  bimförmige 
Tropfen  des  flüssigen  Metalls  bildete.  Erreichten  sie  eine 
bestimmte  Dicke  —  etwa  die  drei-  bis  vierfache  des  ursprüng- 
lichen Drahtdurchmessers  —  so  hörten  diese  Tropfen  auf  zu 
fliessen,  da  sie  entweder  infolge  des  erhöhten  Wärmeverlustes 
durch  Strahlung  und  Leitung  eine  AbktLhlung  erlitten,  oder 
weil  sie  nunmehr  theilweise  aus  der  ausserordentlich  dünnen, 
heissen  Schicht  des  äusseren  Flammenmantels  herausragtai. 
Dieser  Versuch  wurde  häufig  und  stets  mit  dem  gleichen  Er- 
folge wiederholt. 

Man  könnte  zu  der  Annahme  geneigt  sein,  dass  das 
Schmelzen  des  Platins  erst  eintritt,  nachdem  es  in  der  Flanmie 
eine  chemische  Veränderung  erlitten  hat.  Berücksichtigt  man 
aber  die  unter  §  8,  1  mitgetheilten  thermoelectrischen  Mes- 
sungen, nach  welchen  die  Temperatur  der  Flamme  an  ihrer 
heissesten  Stelle  dem  Schmelzpunkt  des  reinen  Platins  (1780®) 
jedenfalls  sehr  nahe  liegt;  ferner,  dass  das  Schmelzen  sehr 
schnell  nach  dem  Einbringen  in  die  Flamme  eintritt,  so  scheint 
kein  (Truiid  vorzuliegen,  zur  Erklärung  des  Scbmelzversuches 
eine  clH'iiiisclie  Veränderung  des  Platins  in  der  Flamme  an- 
zuiK'linien;  d.inn  :il»or  würde  au^  dem  Scbmelz\  ersueli  bervoi'- 
gelien.  dass  (in-  'rrnipeialur  der  b1;imnie  nn  ibi'er  beisse^teii 
St<'lle    m    der  Idijt    den    Sehniel/jinnkt    des    i'(M"nen    Platins    ei- 

reiellt    be/.     i'l  1  MM"-e]i  i  <'i1  et . 

Meine  \i'1-U('1h'  /eiiien  also.  d;i-s  /n  dei-  vollständigen 
1  Iterniiieleet ri-(dien  Me-^utig  d»'!'  Pi'in h« 'i'nl nren  im  Buns^Mt- 
-elicn  Id.'iiilirt'nner  ''m  -(diwei'er  .-iK  riiilm  ^(dinielzbares  .Metall 
im  Tlietiiiorlciiicii!  lienut/l  \verden  nin^s,  und  da^s  <ell>st 
Ib'äliie  Von  luir  »»."löinni  1  de],.'  di<'  \\'irkung  der  W'ärme- 
leitnnii  nueli  erkeim,.!!  l.isvfii;  Odcli  wirdi  es  ni(">.^liidi  sein,  durch 
AnweniinnL:  ]);i-s(Mid  geliM«j(  ner  l)r;ihte  die  iueraii^  hervor- 
'j*di<"ide    Im.'Ii  !•']■(  jindle    /\\    ^,  crniiiMlt'i'n. 

\^rv\  i .,  .    1M]\  -ik;di-<  In  -    liiMiint.   dii!;i    1  MM:. 


11.  Zur  Energetik;  von  Ludwig  Boltzmann. 

Eine  Discussion,  wie  die  vorliegende  über  Energetik,  wird 
nicht  in  der  Erwartung  unternommen,  dass  der  eine  Recht, 
der  andere  Unrecht  behalte,  sondern  in  der  Absicht,  dass  die 
Ansichten  aller  aufgeklärt  werden.  Daher  kann  ich,  was  die 
Beziehungen  der  Energetik  zur  Mechanik  anbelangt  mit  dem 
Erfolge  zufrieden  sein.  Der  letzte  Aufsatz  Hm.  Helm's^) 
scheint  alles  vollkommen  klar  zu  legen. 

Die  Hrn.  Planck  und  Helm  haben  (wie  sich  nun  heraus- 
stellt gleichzeitig)  gezeigt,  dass  sich  die  gewöhnlichen  Be- 
wegungsgleichungen für  ein  System  materieller  Punkte  aus 
dem  Energieprincipe  unter  der  Annahme  gewinnen  lassen, 
dass  dieses  für  jeden  der  Punkte  in  jeder  Coordinatenrichtung 
oder  nach  Hm.  Helm  überhaupt  für  jede  willkürliche  Richtung 
separat  gilt. 

Dagegen  gewinnt  Hr.  Helm  schon  die  Lagrange *schen 
Gleichungen  und  daher  auch  die  ganze  übrige  Mechanik  durch 
Transformation  der  rechtwinkligen  Coordinaten  materieller 
Punkte  und  der  auf  diese  wirkenden  Kräfte,  was  also  die 
Voraussetzung  involvirt,  dass  die  Körper  Systeme  materieller 
Punkte  seien.  Diese  Voraussetzung  aber  versetzt  uns  offenbar 
wieder  ganz  auf  den  Boden  der  alten  Atomistik.  Aus  ihr 
folgt  in  bekannter  Weise,  dass  bei  langdauernder  Bewegung 
unter  dem  Einflüsse  von  Kräften,  welche  nicht  auf  alle  ma- 
teriellen Punkte  gleichmässig  wirken,  unregelmässige  Be- 
wegungen der  materiellen  Punkte  gegeneinander  entstehen 
müssen  2),  welche  immer  einen  Theil  der  sichtbaren  lebendigen 
Kraft  verschlucken,  dass  bei  genügend  heftiger  Bewegung  der 
materiellen  Punkte  diese  aneinander  vorbeikriechen,  wodurch 


1)  Helm,  Wied.  Ann.  57.  p.  646.  1896. 

2)  Folgt  nicht  selbst  unter  Annahme  continuirlicher  Raumerfüllung, 
aus  den  Gleichungen  der  Elasticitätslehre,  dass  analoge  unregelmässig 
zitternde  Bewegungen  der  Volumenelemente  entstehen  müssen,  welche 
dann  die  naheliegendste  Erklärung  der  Verwandlung  elastischer  Schwin- 
gpiDgen  in  Wärme  bieten  ? 
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der  Körper  verflüssigt  wird,  sowie  dass  sich  Theilchen  von 
der  Oberfläche  loslösen  müssen,  wodurch  der  Körper  ver- 
dampft. 

Diese  atomistischen  Hypothesen  erkennen  übrigens  auch 
den  Energiebegriff  als  einen  der  wichtigsten  an,  ja  sie  liessen 
sich,  wenn  man  will,  unter  passenden  Nebenannahmen  auch 
aus  dem  £nergiebegriffe  gewinnen.  Wenn  jedoch  die  Ekergetik 
derartige  Hypothesen  als  zu  wenig  verbürgt  nicht  anerkennen 
will,  so  müsste  sie  einen  ganz  anderen  Weg  einschlagen. 

Wie  aus  der  Annahme,  dass  die  lebendige  Kraft  der 
Bewegung  das  primär  Gegebene,  das  Bewegliche  selbst  aber 
ein  erst  daraus  abgeleiteter  Begriff  sei,  eine  Mechanik  con- 
struirt  werden  könne,  vermag  ich  mir  gegenwärtig  noch 
nicht  vorzustellen.  Bequemt  sich  dagegen  die  Energetik,  vom 
Massenbegriffe  auszugehen,  so  hätte  sie,  um  der  Atomhypo- 
these zu  entgehen,  anzunehmen,  dass  die  Materie  ihren  Baum 
continuirlich  erfüllt.  Aus  dem  Energieprincip  wären  dann 
durch  Zuziehung  passender  HiÜfshypothesen  zunächst  die 
Bewegungsgleichungen  für  starre  Körper  zu  gewinnen,  etwa 
durch  Ableitung  der  Lag  ränge  *schen  Glei<;hungen  ohne  den 
Umweg  über  die  Coordinaten  der  einzelnen  Punkte,  aus  denen 
der  Körper  besteht  und  über  die  Kräfte,  welche  auf  diese 
Punkte  wirken.  r)iir('li  lUMie  Hültslivpotliesen  müssten  aus  den 
Fmi'ih'Ih  tili"  die  ehi^tisclic  uiui  liydrn(l\ naiiii^clie  Eiier.izie  die 
t)''t[ HttfiidtMi  ( 1  It'iciiiiiio-rii  ahucltMti't  W(_'i"(k'ii.  All*'  diese  Ab- 
l('!l  iiiiL'i'ii  diit-rtcii  niit^licli .  |;i  ^ni:-;ir.  je  iiachileiu  mau  die^e 
«»(irr  'riie  { f  illt'^liV|n)[lKv~t'  l)ei/.ieliT.  :iul'  versellietleue  W'ri-^'^ 
iiKiLrli'ij  -ein  und  niii'  ^''imnie  d<'i-  \  rr-uch  derartiger  Abltu- 
tuii'j'ii    t'iir   dh'    W  :--f'!i>c}i;iri    niit/.lieh. 

^'■h wi^ri^riM-  ,|i|rtic  f^  ^!Mii.  \n]n  St;ind])uidvte  der  i'einen 
l^n('rL'''hk  leu''  ri'tM-r-j-li:  iiIm-i'  nllc  F;dli'.  wo  nii-eliani^el;'' 
Mn-'i-Lii»'  II'  W.irui''  y<  v\\':\\'<<[r\]  wii'd.  iilxn*  'li<_'  Er^elieinuniren 
de^  Si'jiiiirl/'Mi>  iiiMl  \  er^i:!  ui  |i!"ii^.  iil)er  ihr  Ki^fUischaften  der 
<i,i-f  iiMii  Piiiiipl'-  v'ii'.  .',u  'j'id)f"i.  wiilirenil  Lr<U"ad<^"  die^e  Phü- 
M'iii!"]  '■  ';:ii«'!i  iii''  M  Micrii  :;i  rr  h.'.  .!i.'  umi  dp'  >p(.'eielle  nieelnini- 
-<'Im'    W  ;'i  i'iiit'^  lii'orM;    -M    '. 'M'-' ■■ '1' .  1 ,  i'li    Werden. 

I ';■■    I\n"i-Ln'i  d^    -■:!.!':  i.:    :i'i'ji    \\r;t    da\-in    tuithuait   zu    ^ein. 

;i;'<'      \..'i'      -U:/./ :V\r'' .     \\\:_.<')'     ;      -r\n^\      yj]      liali'U.        ^[aU     k'UMlte 
-l'-li     'Mi'   ',:i:ir     '■!-!.     \\'"'.\  -    j  •  ■ -. '  L  ^  ■ ;  1 1  ■ ; :    \\:\V'\     i']\\    Ürllied     ültei 
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die  Anschaulichkeit  der  Hülfshypothesen,  deren  die  Energetik 
bedarf,  bilden  und  diese  auf  dem  ganzen  Gebiete  der  Mechanik 
mit  der  Moleculartheorie  vergleichen. 

Auch  der  von  mir  ursprünglich  gerügten  wärmetheoretischen 
Gleichung  hat  Hr.  Helm  nunmehr  eine  klare  Bedeutung  ge- 
geben, da  er  festsetzt,  dass  darin  J  nicht  die  im  Körper  selbst 
geltende  (innere)  Intensität,  Sondern  die  Intensität  der  äusseren 
Gegenwirkung  ist,  wodurch  der  Satz,  wenigstens  wenn  J  den  Druck 
darstellt,  klar  und  verständlich  wird.  Freilich  glaube  ich,  dass 
in  Verbindung  hiermit  noch  manche  andere  Ausführungen 
Hm.  Helms  präciser  gefasst  werden  müssten;  denn  wo  immer 
Hr.  Helm  den  in  Rede  stehenden  Satz  anwendet^),  scheint 
es  mir,  als  ob  er  im  Widerspruche  mit  seiner  jetzigen  Fest- 
setzung unter  /  wieder  die  innere  im  Körper  herrschende 
Intensität  verstünde ,  also  doch  wieder  ausschliesslich  das 
Gleichheitszeichen  schreiben  müsste. 

Natürlich  ist  aber  dieser  Punkt  ein  ziemlich  unwesent- 
licher und  es  wäre  erst  möglich  festzustellen,  was  die  Energetik 
den  Gibbs^schen  Lehrsätzen  wesentlich  Neues  hinzugefügt 
hat,  wenn  eine  klare  und  einwurfsfreie  Darstellung  der  Wärme- 
theorie, Chemie  und  Electricitätslehre  vom  energetischen  Stand- 
punkte wenigstens  in  den  ersten  Grundzügen  gelungen  wäre. 

Während  der  Correctur  kommt  mir  H.  Ostwalds  Replik 
(p.  154)  zu  Gesichte.  Danach  scheint  es,  dass  derselbe  nicht,  wie 
ich  früher  glaubte,  in  der  Mechanik  die  Energie  als  das  ursprüng- 
lich Gegebene  betrachtet  und  die  Masse  erst  aus  gewissen 
Eigenschaften  derselben  ableiten  will,  sondern  dass  er  unter 
Beibehaltung  der  Begriffe  der  alten  Mechanik  von  der  Masse 
ausgeht  und  die  Energie  als  \  m  v^  definirt.  Ob  man  dann 
die  Masse  oder  die  Energie  oder  beides  oder  gar  vielleicht 
keines  von  beiden,  sondern  unsre  Vorstellungen,  als  das  Exi- 
stirende  (Substantielle)  bezeichnet,  dürfte,  da  man  doch  mit 
allem  die  alten  Vorstellungen  verbindet,  kaum  wesentlicher 
sein,  als  ob  man  dem  absoluten  Maasssysteme  die  Massen 
oder  Energieeinheit  zu  Grunde  legt.  Bezüglich  des  übrigen 
Inhalts   der  Replik  glaube   ich   mich   kurz   fassen    zu  können. 

Dass  H.  Ostwald  von  den  Vorzügen  seiner  Betrachtuugs- 

1)  Helm,  Math.  Chemie  p.  45,  46,  47,  60. 
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weise  persönlich  überzeugt  ist  und  sich  nicht  davon  wird  ab- 
bringen lassen,  habe  ich  nie  bezweifelt.  Unklar  bewusste  Im- 
pulse bei  der  Forschung  entziehen  sich  selbstverständlich  der 
Discussion.  Doch  dürfte  über  die  der  Atomistik  vorgeworfene 
Unfruchtbarkeit  wohl  auch  mancher  Chemiker  anderer  Ansicht 
sein,  der  die  mögliche  Zahl  isomerer  Verbindungen  oder  die 
Eigenschaft  die  Polarisationsebene  zu  drehen,  direct  aus  dem 
Bilde  ableitet,  das  er  sich  von  der  Lagerung  der  Atome  macht 
Ich  meinerseits  erlaube  mir  darauf  hinzuweisen,  dass  sich 
Gibbs  bei  Begründung  seiner  Sätze  sicher  molekulare  Vor- 
stellungen machte,  wenn  er  auch  die  Moleküle  nirgends  in  die 
ßechnung  einführte,  dass  die  Sätze  über  Energie  und  Entropie 
von  Gasen,  verdünnten  Lösungen  namentlich  aber  von  einem 
Gemische  eines  in  Dissociation  begriffenen  Körpers  und  seiner 
Bestandtheile  nur  durch  die  Vorstellung  gefunden  und  be- 
gi'ündet  wurden,  dass  die  verschiedenen  Moleküle  räumlich 
neben  einander  existiren,  dass  endlich  auch  die  neueste  electro- 
chemische  Theorie  ihren  Ausgangspunkt  in  der  rein  moleku- 
laren Vorstellung  N  ernstes  von  der  Lösungstension  hatte. 
Erst  später  wurden  diese  Sätze  von  ihrer  molekularen  Be- 
gründung getrennt  und  als  reine  Thatsache  hingestellt.  Der 
mathematische  Theil  der  Gastheorie  aber  verfolgt  hauptsäch- 
lich (Ich  Zweck  tler  Weitereiilwicklinig  der  mathematischen 
Mi'thodik.     l'iii*    d'_'rr!i     WurtlischiitziiiiLr    uiciiials     die     sofortige 

[)r;iktl-flH.'      \  (M'W<M;tlli;il-k*'!t       lii;i --^chriid      W:ir.        I)lr>-Cll      TIcmI 
iii'">'j<'  M  r  1'  Mit'  i*r,i'  tik'T  li'K'liT  it'-'  II.   :i]irr  ;iiii'li  iiichl  ki'iti^ir-:'!!. 


12.  Zur  Gasdiffusion;  von  M.  Toepler. 

Wenn  in  einen  mit  Gas  erfüllten  Raum  durch  eine 
Wandöffnung  ein  zweites  Gas  unter  Ausschluss  aerostatischer 
Druckdifferenzen  nur  infolge  der  Diffusion  einströmt,  so  er- 
fährt das  Gesammtgewicht  des  Gasinhaltes  eine  continuirliche 
Veränderung ,  welche ,  wenn  sie  in  geeigneter  Weise  unter- 
sucht wird,  zum  Studium  der  Diffusionsgesetze  etc.  benutzt 
werden  kann.  Ein  zu  diesem  Zwecke  besonders  geeignetes 
Hülfsmittel  ist  gegenwärtig  durch  die  Brucklibelle  geboten, 
welche  sich  schon  in  einer  Reihe  von  physikalischen  Anwen- 
dungen ^)  bewährt  hat.  Mit  diesem  Instrumente  lässt  sich  in 
der  That  der  zeitliche  Verlauf  von  Diffusionsprocessen  be- 
quem und  sicher  verfolgen,  wie  an  einigen  hierüber  angestellten 
Versuchen  im  Nachfolgenden  gezeigt  werden  soll. 

Der  angewandte  Apparat  unterschied  sich  nur  wenig  von 
dem  zur  Gasdichtenbestimmung  von  mir  benutzten,  wie  er  1.  c.  ^ 
beschrieben  ist  (vgl.  auch  Fig.  1  daselbst).  In  Bezug  auf 
Einzelheiten  muss  ich  auf  jene  Notiz  und  vor  allem  auf  die 
zuletzt  citirten  Abhandlungen  meines  Vaters  zurückweisen. 
Um  aber  eine  leichte  Orientirung  zu  ermöglichen ,  füge  ich 
auch  hier  eine  schematiscbe  Figur  (in  schiefer  Projection)  bei. 

Die  Libelle  (Xylolfaden  in  geknicktem  Glasrohre)  befand 
sich  wieder  auf  dem  früher  ^)  genau  beschriebenen,  in  der  bei- 
gegebenen Figur  nur  (im  Durchschnitte)  angedeuteten  Libellen- 
prober;    die    Elevationsschmube  s'^)    gab    also    nach    früheren 


1)  A.  Toepler  u.  R.  Heiinig,  Berl.  Akad.  Ber.  15.  März  1888 
11.  Wied.  Ann.  34.  p.  790.  1888;  R.  Hennig,  Wied.  Ann.  50.  p.  485. 
1893;  A.  Toepler,  Wied.  Ann.  56.  p.  609.  1895,  57.  p.  324.  1896; 
M.  Toepler,  Wied.  Ann.  57.  p.  311  u.  p.  472.  1896. 

2)  M.  Toepler,  Wied.  Ann.  57.  p.  311.  1896. 

3)  A.  Toepler,  Wied.  Ann.  56.  p.  611.  1895. 

4)  Die  Einrichtung  der  Schraube  5,  welche  in  den  citirten  Abhand- 
lungen nicht  näher  beschrieben  ist,  kann  aus  dem  oben  angegebenen 
Schema  im  Durchschnitte  ersehen  werden.  Das  obere  Kugelgelenk  ist 
mittels    eines   Einschnittes   in   der   Kugel ,    in    welchen   ein   cylindrischer 
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BestimmuHgen  für  einen  Trommeltheil  (gleich  ^soo  Unidrehung) 
eine  Winkeldrehung  der  Libelle  um  y  gleich  0,000002526. 
An  die  Libelle  schloss  sich  wieder  das  genau  horizotale 
Capillarensystem  an;  der  Umschalter  u  wurde  hier  nur  zur 
bequemen  Feststellung  einiger  nebensächlicher  Werthe  benutzt; 
während  der  Diffusionsbeobachtung  war  die  Libelle  stets  direct 
{nicht  über  Kreuz)  mit  den  Capillaren  Cj  und  c,  verbunden. 
Durch  Äj  wurde  wieder  das  zu  untersuchende  b"Ockene  Gas 
von  JTj  aus  zugeführt  zur  Füllung  des  verticalen,  cylindrischen 
Druckrohres  B^ ;  (das  entsprechende  Rohr  B^  an  der  Capillaren 
Cg,  welches  bei  der  Gasdichtenbestimmung  mit  Zimmerluft  ge- 
füllt war,  war  ganz  fortgelassen;  Cg  endigte  frei  bei  /",).  Im 
Gegensatze  zu  der  früheren  Anordnung  war  hier  das  Rohr  R^ 


^..i... 


i^ 
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cale  Diflfusionsrohr  R^  langsam  einströmen,  während  die  Libelle 
ausgeschaltet  war.  Durch  Drehung  des  Hahnes  Aj  wurde  (wie 
früher)  die  Gaszufuhr  abgeschnitten  und  zugleich  das  DiflFu- 
sionsrohr  mit  der  Libelle  verbunden.  Dann  wurde  durch  Rück- 
drehen des  Hahnes  h^  von  neuem  Gas  in  das  Diflfusionsrohr 
gelassen,  hierauf  wieder  die  Libelle  eingeschaltet,  u.  s.  f.  bis 
der  Ausschlag  der  Libelle  einen  Grenzwerth  erreichte,  welcher 
der  völligen  Füllung  des  Diffusionsrohres  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Gase  entsprach.  Nun  wurde  zum  letzten  Mal  Gas 
eingeleitet  und  dann  in  einem  abgelesenen  Zeitmomente  (Null- 
punkt der  Zeitzählung)  endgültig  die  Libelle  mit  dem  Diffu- 
sionsrohre verbunden. 

Bei  fortschreitender  Diffusion  am  freien  Ende  von  B^  wird 
jetzt  der  dem  aerostatischen  Drucke  der  Gassäule  im  Diffusions- 
rohre das  Gleichgewicht  haltende  Libellenausschlag  erst  rasch 
dann  immer  langsamer  kleiner  werden  wollen.^)  Das  hieraus 
folgende  Bestreben  der  beiden  Oberflächenmenisken  der  Li- 
bellenflüssigkeit (deren  einer  bei  M  mit  Mikroskop  und  Faden- 
kreuz beobachtet  wird)  ihren  Stand  zu  ändern,  wurde  aber  be- 
ständig mittels  der  Elevationsschraube  s  compensirt;  die  be- 
obachtete Xylolkuppe,  d.  h.  die  Stelle  der  grössten  horizon- 
talen Ausbauchung  des  Meniskenbildes,  wurde  andauernd  in 
unmittelbarster  Nähe  der  Visirlinie  des  Fadenkreuzes  gehalten. 
Lisbesondere  wurde  die  Compensation  so  geleitet,  dass  nach 
Ablauf  je  einer  Zeitminute  die  Xylolkuppe  immer  wieder  ge- 
nau vor  dem  Fadenkreuze  stand;  die  in  diesem  Augenblicke 
vorhandene  Stellung  der  compensirenden  Elevationsschraube 
wurde  abgelesen,  dann  weiter  compensirt,  so  dass  nach  Ab- 
lauf der  nächsten  Minute  eine  neue  Ablesung  erfolgen  konnte. 
Die  Differenzen  je  zweier  so  einander  folgenden  Ablesungen 
will  ich   mit  D  bezeichnen. 2) 


1)  Die  gleichzeitige  Diffusion  in  den  hoiixontalen  Capillarenstücken 
beiderseits  /t,,  deren  Länge  in  unserem  Falle  je  mehr  als  30  cm  betrug, 
hat  auf  den  Libellenstand  keinen  Eiuflusa;  die  Länge  der  Capillaren- 
stücke  ist  natürlich  so  zu  wählen,  dass  der  fortschreitende  Gasaustausch 
in  ihnen  erst  nach  beendigter  Diffusionsbeobachtung  das  Rohr  Bi  oder 
die  Libellenschenkel  erreicht. 

2)  Die  Compensation  in  der  beschriebenen  Weise  durchzuführen  ist 
nicht    schwer,    wenn    man,    wie   es   bei  den  weiterhin  mitgetheilten  Be- 
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Beim  Beginn  jedes  DifiPusionsversuches,  wo  das  Drackrohr 
noch  vollkommen  mit  Gas  gefüllt  ist,  gilt  natürlich  dieselbe 
Gleichgewichtsbedingnng,  wie  sie  firüher  ftir  Gasdichtebestim- 
mungen (vergl.  1.  c.  Gleichung  3)  angegeben  ist. 

Es  ist  also 

{l  -h  at)bQ  ^2 

Büerin  bedeutet: 

H  die  Höhe  des  Diffusionsrohres  zwischen  dem  oberen 
freien  Ende  und  dem  horizontalen  Capillarensystem  unten, 

Sg  das  spec.  Gewicht  (bei  0^  und  76  cm  Barometerdruck 
des  untersuchten  Gases  im  Diffusionsrohre, 

s^  das  spec.  Gewicht  der  (feuchten)  Zimmerluft, 

t  die  beiden  Gasen  gemeinsame  Temperatur  nach  Celsius, 

a  ist  gleich  7372,5» 

b  bedeutet  den  mittleren  (reduc.)  Barometerstand  während 
des  Diffusionsversuches, 

Öq  den  Barometerstand  von  76  cm  Quecksilber, 

F  einen  von  eins  nur  wenig  verschiedenen  Corrections- 
factor  (wegen  des  Einflusses  der  Oberflächenspannung  der 
Libelle), 

?.  den  Horizontalabstand  beider  Kuppen  der  Libellen- 
tlüs^igkeit, 

n  (la^  ^|)(M'.  (Tfwiclit    der   Ict/ttTcn   ])ei   <]''r  /.-Bestimmung, 

.1:  .,  die  /.nv  < '<)m|irii^ati()ii  des  ciii^uitigeii  Libellen- 
;i ii---<'lil,igt'->   rrlordriliclic   Aii/.;ild    VOM    Sidir.-iul )(:Mi tlieileii . 
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Nennt  man  G  das  Gewicht  (in  Grammen)  der  Ursprung-- 
lieh  (bei  vollkommener  Füllung)  im  Druckrohre  vorhandenen 
Gasmenge,  q  den  Querschnitt  dieses  Rohres  in  qcm,  so  kann 
man  obige  Gleichung  auch  schreiben 

O     s„  —  s^  Ax 

q  s^  ^2 

Nun  diflfundirt  allmählich  Gas  in  den  freien  Raum  hinaus 
und  Luft  in  das  Diffusionsrohr  hinein.  Nach  r  Secunden  sei 
in  ihm  noch  Eg  Gas  vorhanden.  Hat  das  Druckrohr  überall 
gleichen  Querschnitt  (was  bei  den  Versuchen  hinreichend  er- 
füllt war)  so  ist  der  von  dem  Gasreste  auf  die  Libelle  aus- 
geübte ärostatische  Druck  unabhängig  von  der  Vertheilung  des 
Gases  im  Druckrohre,  und  die  Gleichgewichtsbedingung  lautet 
immer  noch  wie  oben,  nur  dass  ü  für  G  einzusetzen  ist  und 
der  Werth  des  Ausschlages  /l  z  kleiner  geworden  ist. 

Für  die  um  eine  Minute  spätere  Zeit  r^  gilt  genau  das 
Nämliche;  der  Gasrest  möge  R^  Gramm  wiegen,  der  Ausschlag 
sei  A  Zy 

Bezeichnet  man  die  in  der  Zeit  r  bis  r^  aus  dem  Rohre 
hinausdiffundirte  Gasmenge  mit  zi  S  und  erinnert  sich,  dass  die 
Differenz  zweier  einander  folgenden  Libellenausschläge  (d.  h. 
Jz/2  —  Jzj /2)  schon  oben  mit -D  bezeichnet  wurde^)  so  er- 
hält man 

(1)  J  S  =  Ä  -  ^j  =  y  .  -^J—  .F.),(7,ff.D 

I)  ist  also  (unter  sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen)  der 
in  der  Zeit  r  bis  r^  diffundirten  Gasmenge  proportional. 

Unter  Zugrundelegung  der  bekannten  Differentialgleichung 

du   ,      d^  u 

d  i  '   d  x^ 

1)  Die  Relation  Gleichung  (1)  gilt  aber  nur,  wenn  die  Aenderung 
des  Kuppenstandes  infolge  von  Temporaturänderungen  der  (in  einem 
Wasserbade  befindlichen)  Libelle  hinreichend  klein  ist,  während  jeder 
einzelnen  Beobachtungsreihe.  Dieser  störende  Einfluss  wächst  mit  der 
Fadenlänge  und  ist  bei  einer  solchen  von  10  cm,  wie  ich  sie  benutzte, 
schon  recht  bedeutend,  lässt  sich  aber  leicht  in  Rechnung  ziehen  (bei 
kürzeren  Fäden  würde  dagegen  die  luconstanz  von  F  störend  werden 
können).  Bei  den  mitgetheilten  Versuchen  konnte  die  Libellentemperatur 
als  hinreichend  constant  aufresehen  werden. 
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worin  k  die  sogenannte  Diffusionsconstante  bedeutet,  erhält 
man  nach  den  Rechnungen  von  Stefan^)  f&r  die  gesammte 
Gasmenge  Sj  die  aus  einem  offenen,  unendlich  langen,  mit 
Gas  anfangs  ganz  gefüllten,  cylindrischen  Bohre  von  Beginn 
der  Diffusion  bis  zur  Zeit  r  hinausdifiundirte  folgenden 
Ausdruck: 

Hierin  bedeutet 

Cq  die  Goncentration  des  Gases  zu  Beginn  der  Diffusion, 
in  unserem  Falle  das  Gewicht  eines  ccm  des  Gases  in  Grammen, 

T  die  Zeit  in  Secunden, 

k  die  Diffusionsconstante,  d.  h.  die  bei  der  Concentrations- 
differenz  1  im  Abstände  eines  Centimeters  durch  den  Quer- 
schnitt ein  qcm  diffundirende  Gasmenge  in  Grammen, 

n  die  Ludolf*sche  Zahl, 

q  wie  oben  den  Querschnitt  des  Diffusionsrohres  in  qcm. 

Ein  ebensolcher  Ausdruck  gilt  dann  für  die  bis  zur  Zeit  Tj 
diffundirte  gesammte  Gasmenge. 

Bezeichnet  A  S  wieder  wie  oben  die  in  der  Zeit  r  bis  t^ 
See.  nach  Beginn  der  Diffusion  ins  Freie  diffundirende  Gas- 
menge,  so  gilt  also 

( '"iiil'iiiirt    iii:i!,    (>!i!r|iniii:    \\     iii;(l    ij';    uih:    iMTiirk^irlitmt. 
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der  verflossenen  Diflusionszeit,  jedoch  sind  die  Unterschiede  so 
klein,  dass  für  kürzere  Zeitintervalle  ]/  k  als  constant  anzusehen 
ist.  F  ist  innerhalb  recht  weiter  Grenzen  constant^),  also 
lässt  sich  für  kürzere  Beobachtungsdauer  Gleichung  (3)  schreiben 

Beobachtungen. 

Obgleich  nach  Gleichung  (3)  die  Diflfusionsconstante  be- 
rechnet werden  kann,  liessen  es  die  sorgfältigen  Arbeiten  von 
J.  Loschmidt  und  A.  v.  Obermayer^)  ausgeschlossen  er- 
scheinen, ohne  umfangreiche  Untersuchung  über  den  Werth 
des  Factors  F  für  die  Diflfusionsconstante  genauere  Absolut- 
tcerthe  zu  erhalten,  als  sie  von  jenen  Beobachtern  gefunden 
wurden. 

Sicher  ist  aber  F  unter  den  von  mir  benutzten  Verhält- 
nissen hinreichend  constant,  so  dass  einer  Prüfung  von  Glei- 
chung (4)  nichts  im  Wege  stand;  hierfür  genügt  es  dann, 
trockene  Gase  von  dem  Grade  der  Reinheit,  wie  sie  die  üb- 
lichen Darstellungsweisen  ohne  weiteres  geben,  zu  benutzen. 

Die  wenn  auch  geringe  Inconstanz  von  k  fordert  eine 
Beschränkung  der  Beobachtungen  auf  kürzere  Zeiträume;  es 
genügte  daher,  die  DiflFusionsrohre  60  bis  70  cm  lang  zu 
wählen;  dann  kann  innerhalb  der  Versuchsfehlergrenzen  das 
Rohr  z.  B.  für  KohlensäurediflFusion  bis  zu  mehr  als  10  Mi- 
nuten DiflFusionsdauer  als  unendlich  lang,  wie  es  die  Theorie 
eigentlich  fordert,  angesehen  werden. 

Zunächst  liess  sich  mit  der  angewandten  Versuchs anord- 
nung  sehr  leicht  die  Unabhängigkeit  der  Diflfusionsgeschwindig- 
keit  von  der  Grösse  des  Rohrquerschnittes  ^)  zeigen  durch 
successive  Anwendung  verschieden  weiter  Diffusionsrohre  Ä^. 
Gleichung  (4)  werden  die   beobachteten  Werthe  von  D   (nach 

1)  Vgl.  Wied.  Ann.  57.   p.  324.  1896. 

2)  J.  Loschmidt,  Wien.  Akad.  Ber.  61.  p.  367;  62.  p.  468.  1870; 
A.  V.  Obermayer,  Wien.  Akad.  Ber.  81.  p.  1102.  1880;  S5.  p.  147  u. 
749;  1882;  87.  p.  188.  1883.  Betreffend  weiter  hier  zu  erwähnender  Ab- 
handlungen vgl.  Winkelmann,  Lehrb.  d.  Physik.  1.  p.  667.  1891. 

3)  Innerhalb  viel  engerer  Grenzen  für  die  Rohrweite  ist  dies  schon 
von  Obermayer  geschehen,  vgl.  Wien.  Akad.  Ber.  87.  p.  190.  1883. 
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obiger  Bemerkung)  nur  etwa  für  die  ersten  zehn  Minuten  er- 
füllen können  (das  diffundirende  Gas  war  hier  Kohlensäure); 
je  nach  gleichen  DifFusionszeiten  müssen  die  J9-Werthe  aller 
Bohre  aber  auch  noch  weiterhin  untereinander  gleich  bleiben, 
wenn,  wie  bei  meinen  Versuchen,  die  Höhe  der  Diffusionsrohre 
nahe  die  gleiche  ist;  die  Ablesungen  konnten  also  zu  vor- 
liegendem speciellen  Zwecke  längere  Zeit  fortgesetzt  werden. 
Waren  mit  einem  Diffusionsrohre  mehrere  Versuchsreihen 
gemacht  worden,  so  steht  in  der  nachfolgenden  Tabelle  ein- 
fach das  arithmetische  Mittel  der  Ablesungen;  die  Anzahl  der 
Versuche  ist  in  der  ersten  Zeile  angegeben. 


Anzahl  der  Versuche 

1 

2 

1 

2 

8 

1 

Querschnitt  d.Diff-.Rohre  in 

qcm 

'  6,998 

0,419 

0,159 

0,0788 

0,00876 

mittlere  Temperatur  in  Celsius  ; 

18,7 

18,2 

18,05 

18,2 

18,7 

Werth  von  X  .  er 

8,68 

8,85 

8,86 

8,85 

8,51 

Luftfeuchtigkeit 

667o 
75,64 

730/0 

•71% 

730/0 

6OO/0 

red.  Barometerstand 

75,53 

75,70 

75,53 

75,6 

Zeit  in  See. 
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24,7 
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r.t.'.t 

17.1' 
1  :..■_' 
1  :..i 
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Ablesungsdifferenzen  D 


39,7 

:v,\A 
2s. 0 
2*..0 

22.t; 
2ij; 

17.7 
1:..^ 
1 . . .  - 
!."'.7 
l."..n 

1  l.n 

!::.■•» 
12.4 
lii.l 

' : ;  0 


H2,8 
21K0 

24.:; 

21.1 

r.'.s 

211.1 

i^.t; 

17.1 

it;.4 

14.4 
14. > 
14.(1 

1  ;■;.'.) 
IM. f. 
i:^..4 


44.2 

38,4 
27,2 

2:..  4 
22.7 

21.:-; 

21,M 
Is.H 
ls.2 
l^i.7 
1»'..7 

i:'.4 

14.'» 
14.'.« 
14.1 
14.1 
i::.2 
12.2 
1  1,^ 


:^0.8 
22.0 

20.'.<» 

1>.7 
21,2 

i>.(i 

14.1 
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wenig  Einfluss  hat).  Bedenkt  man,  dass  ein  Theilstrich  in  all' 
diesen  Beobachtungen  einer  diffundirten  Gassäule  von  nur  etwa 
^/gg  cm  Höhe  entspricht,  und  dass  also  z.  B.  bei  dem  engsten 
Rohre  ein  Theilstrich  anzeigt,  dass  0,0008  mg  Kohlensäure 
ins  Freie  diffundirt  sind,  so  wird  man  die  auftretenden  Ab- 
weichungen erklärlich  finden,  besonders  da  es  an  den  Beobach- 
tungstagen  nicht  absolut  windstill  war.^)  Immerhin  erhält  man 
auch  hier  bei  Berechnung  der  rechten  Seite  von  Gleichung  (4) 
recht  constante  Werthe  als  Controle. 

An  einem  ganz  windstillen  Tage  wurde  weiter  durch  Dif- 
fusion von  Ammoniak  die  Gleichung  (4)  geprüft. 

Die  Zimmertemperatur  schwankte  am  Beobachtungstage 
nur  zwischen  18,3^  und  18,7®,  der  Barometerstand  betrug 
(unred.)  76,03  cm,  die  Luftfeuchtigkeit  72  Proc,  X.a  betrug 
8,365  gjcin}.  Die  Zahlen  der  folgenden  Tabelle  sind  arith- 
metische Mittel  aus  den  Ablesungen  der  ausgeführten  fünf 
Beobachtungsreihen;  der  Querschnitt  des  für  alle  Beobachtungs- 
sätze benutzten  Diflfusionsrohres  war  0,1590  qcm. 


D 


D 


(Zeit  in  See.)     beobachtet       ^i^  —  ]  r 


60 
120 
180 
240 
300 
360 
420 
480 
540 
600 


40,76 

12,70 

32,46 

13,19 

27,26 

13,13 

24,74 

13,53 

22,34 

13,51 

21,04 

13,84 

19,18 

13,56 

18,36 

13,82 

17,44 

13,87 

I) 

berechnet 

43,51 
33,38 
28,14 
24,80 
22,42 
20,61 
19,18 
18.02 
17,04 


Berechnet  man  I^j^r^  —  j^r ,  so  erhält  man  die  dritte 
Kolumne;    diese    zeigt    in    der  That  recht  constante  Werthe. 

1)  Bei  der  Asymmetrie  der  benutzten  Versuchsanordnung  waren 
schon  kleine  Luftdruckschwankungen  sehr  störend.  Vgl.  Wied.  Ann.  57. 
p.  474.  1896.  Auch  hätte  für  exacte  Messungen  der  Diffusion  aus  sehr 
engen  Druckrohren  das  gesammte  Volumen  des  unteren  horizontalen 
Böhrensystemes  (zwischen  Druckrohr  und  Libellenflüssigkeit)  möglichst 
klein  gewählt  werden  müssen,  da  sonst  die  Volumänderung  desselben 
bei  kleinen  Temperaturschwankungen  durch  Hin-  und  Herschieben  des 
Grfksfiadens  im  Diffusionsrohre  einen  sehr  bedeutenden  Eintiuss  auf  die 
Ablesungen  hat;  dasselbe  gilt  für  Barometerschwankungen. 
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Ans  dem  Mittel  18,56  dieser  Werthe  (gebildet  mit  Ausnahme 
des  ersten,  aus  leicht  ersichtlichen  Ghünden  zu  kleinen  Werthes) 
ist  dann  rückwärts  D  berechnet]  die  vierte  Ck>Iumne  entfa&lt  die 
betreffenden  Werthe.  Die  üebereinstimmnng  zwischen  erster 
und  dritter  Columne  ist  in  Anbetracht  der  Inconstanz  von  k 
völlig  befriedigend  zu  nennen.  ^) 

Ebensogute  Uebereinstimmung  zeigten  auch  mit  Wasser- 
stoff ausgeführte  Diffusionsversuche. 

Die  Versuche  zeigen,  dass  die  Drucklibelle  ein  geeignetes 
flülfsmittel  sein  wird,  die  von  A.  v.  Obermayer  und  Anderen 
angegebene  Inconstanz  der  aus  der  oben  angefahrten  Diffe- 
rentialgleichung definirten  Grösse  k  zu  untersuchen.  Leider 
bin  ich  selbst  in  nächster  Zeit  an  der  Ausführung  derartiger 
Versuche  verhindert  und  muss  mich  daher  einstweilen  mit  der 
Mittheilung  der  oben  angegebenen,  etwas  rohen  Beobachtungen 
begnügen. 

Dresden,  den  6.  Mai  1896. 

1)  Dass  die  Zahlenwerthe  von  D  für  die  Difixisioii  von  AmmoDiak 
einerseits,  von  Kohlensäure  in  Luft  andererseits  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  in  der  That  nahezu  gleich  sein  müssen,  was  zunächst  auf- 
fallen könnte,  folgt  aus  Gleichung  (3)  in  Verbindung  mit  der  bekannten 

Ij  0  sc  limi  dt 'seilen    Formel   /r  ]  ^/ .  ^/,  ^  const.   (WO   ff  und   </,    die  Dichten 

zw't'ier  brii''lML;"er  ditiundiriMiiler   fTUs«'   iM.Mlcutcn  i. 


1  '  t  i  _■    ::i    L.  ,  [7;/ 
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1.   Bolometrische  Untersuchungen  über 

Absorptionsspectra  ßuorescirender    Substanzen 

und  ätherischer  Oele;  von  Bruno  Donath.^) 

(Hlena  Taf.  lY— Tl.) 


Zu  den  vorliegenden  Messungen,  welche  sich  anfangs  nur 
auf  fluorescirende  Substanzen  beziehen  sollten  und  erst  später 
auch  auf  ätherische  Oele  ausgedehnt  wurden,  diente  als  Gal- 
vanometer das  von  duBois-Rubens  angegebene  Instrument.*) 
Es  entsprach  im  allgemeinen  den  gehegten  Erwartungen,  konnte 
jedoch  in  einigen  constructiven  Einzelheiten  den  Anforderungen 
nicht  immer  genügen.  So  wurde  es  als  besonderer  üebelstand 
empfunden,  dass  die  Klemmen  des  Instrumentes  aus  Messing 
gefertigt  und  auch  innerhalb  desselben  die  Spulenanschlüsse 
durchweg  aus  heterogenen  Metallen  hergestellt  waren.  Die  hier- 
durch hervorgerufenen  Thermoströme  bildeten  einen  integrirenden 
Bestandtheil  aller  Störungen  und  wurden  auch  nach  Anwendung 
besonderer  Vorsichtsmaassregeln  niemals  so  gering,  dass  die 
Anwendung  des  leichtesten  Magnetsystems  von  125  mg  Gewicht 
und  eine  Astasie  über  10  See.  möglich  gewesen  wäre. 

Zur  Verbindung  der  einzelnen  Spulen  dienten  breite,  durch 
Watteumhüllung  geschützte  Messingbügel,  aber  selbst  dann  er- 
gab ein  einfacher  Schluss  der  äusseren  Klemmen  durch  einen 
Kupferdraht  einen  dauernden  Ausschlag  von  mehreren  Scalen- 
theilen,  der  unter  besonderen  Umständen  so  gross  werden  konnte, 
dass  das  Scalenbild  aus  dem  Gesichtsfeld  geworfen  wurde. 

Da  aber  schliesslich  doch  einmal  einen  Uebergang  zu  der 
für  die  anderen  Apparate  erforderlichen  Kupferleitung  herge- 
stellen  werden  musste,  so  habe  ich  mir  zuletzt  damit  geholfen. 


1)  Vom  Verfasser  besorgter  Auszug  aus  seiner  Inauguraldissertation 
(München  1896). 

2)  du  Bois-Rubens,  Wied.  Ann.  48.  p.  236.  1893. 

Ann.   d.  Phys.  u.  Chem.  N.  F.     58.  39 
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dass  ich  an  die  Galvanometerklemmen  zunächst  Messingdrähte 
anschaltete  und  diese  mit  den  Enden  der  Kupferleitung  in  mit 
Quecksilber  gefüllten  Glasröhren  zusammenführte.  Die  beiden 
Quecksilberröhren  wurden  sodann  zugeschmolzen  und  zusammen 
in  ein  Glasgefäss  mit  Vaselinöl  versenkt.  Auf  diese  Weise 
konnte  ich  den  Ausschlag  durch  Thermostöme  im  Mittel  auf 
drei  bis  vier  Scalen theile  reduciren. 

Mehr  um  statischen  Ladungen  vorzubeugen,'  als  um  sie  zu 
beseitigen,  kleidete  ich  das  Hartgummiskelet  des  Galvanometers 
mit  Stanniolstreifen  aus  und  verband  diese  leitend  mit  der  Erde. 

Die  Astasie  konnte  ich  niemals  über  10  See.  treiben,  und 
auch  dann  noch  war  die  Nullpunktlage  unter  dem  Einfluss 
äusserer  electrischer  Störungen  keine  recht  befriedigende. 

Einige  Uebelstände ,  welche  sich  später  herausstellten, 
werde  ich  im  Zusammenhang  mit  den  Vorrichtungen,  die  ich 
zur  Compensation  der  in  und  ausser  dem  Galvanometer  auf- 
tretenden Thermoströme  construirt  habe,  besprechen. 

Die  Empfindlichkeit  des  Instrumentes  vermag  ich  nicht 
genau  anzugeben,  da  sie  fast  bei  jeder  Versuchsreihe  anders 
gewählt  wurde  und  zwar  durch  Veränderung  der  Astasie,  durch 
Wahl  des  Nebenschlusses  u.  s.  w.  derart,  dass  unter  Berück- 
sichtigung aller  im  Angenblick  gegebener  Nebenumstände,  das 
Yerlüiltniss  des  Ausschlages  zur  Unruhe  des  Nullpunktes  mög- 
lichst (Mti  ^raxiniuiu  wurde.  Im  Mittel  hetru^  die  Km|)fin<]- 
lichkeit   dwa    Ü.in-i'    Aui]).    prd   ScahMitheil. 

Ei'wiUiiH'ii  will  ich  iKM'h.  dass  i(di  (he  M ikronieters])iiidt'l 
zur  I'Jii^t('lluii,i(  (h^i-  liichtni;iü:ii('t(*  mit  einer  Vnrrichtunii'  ver- 
sah, um  mitli'l-  liih'i'  Transmission  iihei'  leicht  heweL^ichc 
Iinih'ii  \(im  l'l.il/  am  HCriii-Mhi-  aus  die  La.ire  des  Nulljiuidvte- 
ht'hcltiLr   \v;ihl('n    /n    k<»iin(_Mi. 

\h'V    W  idcr-taiiil     lier     1     pMra'del    .ircsehalteten    S]>ulen     he- 

t  r  n  ,u    ~)    <  >  1 1  m . 

I  >  ,1  -   S  1 1  <•  (•  I  1' '  ■  111  <■  t  <■  r. 

h-h    war    in    <lci'    La^n^    liii'    dii^    n  nivnnehmen<len    Vei'suchr 

,.ii,  iKMic^  '_ri-,|.^,..  Sprci  fdiiiri  fi'  \iin  Schmidt  A'  ldaeii>ch 
;M.-,  I')c^'lin  hc/nclcai  /u  k'"ci!itMi.  Tm  jcih'  Linse  zu  vermeiden. 
A-iii-'ic  (i;i->-tdhe  mit  licr  nou  liuhi/Us  angcgchcnen  vSpU'gelv^tr- 
rirlii  liL'j     "..■i'M'licn,       hl''    Spi(-u'<'l     \v:iren    vei'sdhtM't    untl    liittt<Mi 

•■1  !;-■;,    1  '11  '■i-iinif-^-T    Nun    .")!  i    nnn. 


Absorptionsspecti^a,  611 

Da  eine  automatische  Minimumeinstellung  des  Prismas 
wünschenswerth  erschien,  verband  ich  das  Spaltrohr  und  das 
Ocularrohr  durch  ein  Gestänge  derart  mit  dem  Tisch,  dass  er 
stets  mit  der  Hälfte  der  Winkeldrehung  an  der  Bewegung  des 
Ocularrohres  theilnahm.  Diese  Vorrichtung  gewährleistet  die 
Symmetrie  der  Anordnung  in  jedem  Augenblick,  so  dass  ein 
in  das  Femrohr  fallender  Lichtstrahl  das  Prisma  auf  dem 
Wege  seiner  kleinsten  Ablenkung  durchsetzt  hat. 

Die  Brechungsexponenten  können  dann  nach  der  ein- 
fachen Formel 

sin  \  (Ö  +  8) 

berechnet  werden.  ^"^  ^  ^ 

Derartige  Vorrichtungen  sind  schon  früher,  obwohl  sie 
aus  constructiven  Gründen  nicht  immer  zuverlässig  waren,  in 
Anwendung  gekommen.  Um  ihre  Sicherheit  zu  erhöhen,  habe 
ich  einige  Abänderungen  getroffen,  welche  Fig.  1,  Taf.  II,  die 
zugleich  eine  Aufsicht  auf  die  Spiegeleinrichtung  gibt,  veran- 
schaulicht. Sie  zielen  darauf  hin,  den  todten  Gang  des 
Mechanismuss  zu  beseitigen. 

A  und  B  sind  Drehpunkte  des  Systems,  C  ebenfalls  ein 
Drehpunkt,  welcher  jedoch  bei  der  Bewegung  des  Fernrohres 
gezwungen  ist,  die  Leitstange,  welche  den  Prismentisch  bewegt, 
entlang  zu  gleiten.  D  ist  eine  Stahlhülse,  welche  auf  der 
runden  Leitstange  c  saugend  gleitet.  Sie  wird  von  den  Enden 
der  Kuppelstangen  a  und  1/  gabelartig  in  Gelenken  und  Dreh- 
zapfen umfasst.  Die  Hülse  geht  etwas  straff,  was,  wie  eine 
•einfache  Betrachtung  zeigt,  keinen  Nachteil  bringt;  denn  selbst 
wenn  sich  die  eine  Kuppelstange,  z.  B.  a,  etwas  durchbiegen 
sollte,  so  wird  es  auch  die  andere  um  denselben  Betrag  thun, 
wodurch  wiederum  die  Symmetrie  des  Systems  erhalten  bleibt. 
Fig.  6,  Taf.  I,  zeigt  die  Einzelheiten   der  Gelenkconstruction. 

Sämmtliche  Drehzapfen  sind  conisch  und  machen  daher 
auch  an  den  Drehpunkten  todten  Gang  unmöglich.  Leitstange 
und  Kuppelstangen  sind  hohl  gearbeitet  und  daher  möglichst 
leicht.  Die  ganze  Vorrichtung  wurde  so  angebracht,  dass  die 
Auf-  und  Niederbewegung  des  Prismentisches,  sowie  seine 
Drehung  von  Hand  oder  Mikrometer  dadurch  durchaus  nicht 
verhindert  wurde.  Das  von  mir  benutzte  Prisma  von  Quarz 
maass  in  der  Höhe  45  mm,  in  der  Breite  40  mm;  sein  brecheu- 

39* 
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der    Winkel  (ß)    wnrde    aus   20  Messungen    zu    60^  0'  16" 

bestimmt. 

Tabelle  I. 


Dev.  miD. 

n 

X 

Dev.  min. 

n 

l 

41Ö50' 

1,5524 

0,452 

40^45' 

1,5292 

1,^450 

45 

1,5515 

0,464 

40 

1,5283 

1,511 

40 

1,5506 

0,476 

35 

1,5274 

1,572 

35 

1,5496 

0,490 

30 

1,5264 

1,632 

30 

1,5487 

0,504 

25 

1,5255 

1,691 

25 

1,5478 

0,520 

20 

1,5245 

1,755 

20 

1,5469 

0,535 

15 

1,5236 

1,819 

15 

1,5459 

0,552 

10 

1,5226 

1,886 

10 

1,5450 

0,571 

5 

1,5217 

1,949 

5 

1,5441 

0,590 

39  0 

1,5208 

1,989 

41  0 

1,5432 

0,615 

55 

1,5198 

2,040 

55 

1,5423 

0,638 

50 

1,5189 

2,080 

50 

1,5413 

0,675 

45 

1,5179 

2,110 

45 

1,5404 

0,712 

40 

1,5169 

2,150 

40 

1,5395 

0,751 

35 

1,5160 

2,190 

35 

1,5385 

0,792 

30 

1,5151 

2,255 

30 

1,5376 

0,832 

25 

1,5141 

2,822 

25 

1,5367 

0,883 

20 

1,5131 

2,887 

20 

1,5357 

0,942 

15 

1,5122 

2,450 

15 

1,5348 

1,009 

10 

1,5113 

2,513 

10 

1,5339 

1,072 

5 

1,5103 

2,575 

5 

1,5329 

1,140 

38<^  0 

1,5093 

2,625 

40^  0 

1,5320 

1,212   1 

55 

1,5084 

2,666 

50 

i,:)3ii 

1,296 

50 

1,5074 

2.708 

.jO 

l,:):ini 

i,:n2 

Kill  Prisma  von  Steinsalz,  welches  ich  antanirlirh  beiiut/cn 
wullt«'.  war  sehr  corrtMlirt  iiiid  trotz  vieler  Beiiiiihuiiizeii  ^elaii^ 
H^  mir  iiiclit,  fs  -o  aut'zu-clileiien ,  ila^>  es,  obwohl  es  vr»llii: 
klar  tj:eworih^n,  <irii  ucstellteii  Aiitordereii.^cii  irtMiiiirt  liTittr 
Ziuleiii  /eiiitcn  (li<'  tri-cli  antpolirteii  FKielieii  einen  au^^ti- 
L:t'wr>linli<'h  ra-clirn  Vcrlall.  wrlchi'r  iliireh  ilif  Zinnnert'einli- 
tiLj:keil    lii*rvor;^n'riiten    wunk'. 

l'jii  l'ri-nia  aii^  h^lu^s-|iath  konnte  H'h  lei(,ler  vor  li^r 
ilaii'i    nii'iit    rrhaltt/n. 

1' IN'  <^)ii;i  rz  WAV  lue  l 'j^|irr>nin^curvi'  von  liiihen^  l)i^  zur 
\\  •llfiikiiiLM'  }.■_'  //  h.^^tininit  worilrn.  Ich  ;^'tjhe  in  der  vcr- 
hcr-chfiidcii  'laltrllc  dir  tVir  nnan  Tri-nia  umu'creehneten 
\\  'atli-'. 

I*<iii  Li;i'_'ai'- iJoloniri-T  'Jak  n-h  t'ine  ni(")t^dicli^t  eoni|Hj!i- 
diT.vr    I''.ir]n    'iii'l    ri''lit*'l<'   <'>    -o   cm,    da-^   es   aU    >ell)ständiLre^ 
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festes  Stück  sowohl  in  die  Linsenrohre  des  Spectrometers  als 
auch  in  die  Vorrichtung  mit  Spiegeln  eingeschoben  werden 
konnte.  Der  bestrahlte  Bolometerstreif  ersetzte  dabei  den 
senkrechten  Theil  des  Fadenkreuzes. 

Die  Einrichtung  ist  aus  Fig.  7,  Taf.  I,  zu  ersehen.  Das 
Ocularrohr  R  erscheint  in  zwei  Theile  zerschnitten  und  das 
fehlende  Mittelstück  durch  eine  Hartgummidose  H  ersetzt, 
welche  das  Bolometer  enthält. 

An  diesem  Gehäuse  sind,  nach  der  Seite  der  einfallenden 
Wärmestrahlen  zu,  3  Kupferklemmen  K^,  K^^  K^  in  Winkel- 
abständen von  120^  angeordnet.  (Von  ihnen  ist  in  der  Längs- 
schnittfigur nur  K^  sichtbar.)  Die  Klemmen  sind  auf  dünne 
Kupferstäbe  aufgeschraubt,  welche  die  Hartgummihülse  durch- 
dringen und  innerhalb  der  runden  Platte  P  zum  Halt  dienen. 
Diese,  ebenfalls  aus  Hartgummi,  ist  in  Fig.  8,  Taf.  I,  besonders 
in  der  Aufsicht  —  den  einfallenden  Wärmestrahlen  entgegen  — 
gezeichnet.  Sie  enthält  einen  quadratischen  Ausschnitt,  über 
den  in  der  Mitte  der  zu  beleuchtende  und  seitlich  der  be- 
schattete Bolometerdraht  [B  1l\  B  7l\)  in  folgender  Weise  ge- 
spannt ist. 

Auf  der  Hartgummischeibe  P  sind  die  drei  Kupferstücke 
Aj  Bj  C  angeschraubt;  diese  berühren  die,  das  Gehäuse  durch- 
setzenden Kupferstäbe  und  vermitteln  so  den  Contact  mit  den 
stromzuführenden  Klemmen  Ä^^,  K^,  K^.  Besondere  Kupfer- 
schräubchen  Aj,  k^j  k^  sorgen  dafür,  dass  diese  Verbindung 
eine  möglichst  innige  wird.  Ueber  die  Kupferstücke  A,  B,  C 
nun  sind  die  völlig  gleichen  Bolometerwiderstände  BW  und 
BH\  straff  gezogen  und  mit  Wood'schem  Metall  angeheftet 
in  der  Weise  wie  Fig.  8  es  andeutet. 

Diese  Anordnung  hat  den  Vortheil,  dass  die  Hartgummi- 
scheibe P  mit  den  Bolometerstreifen  ein  selbständiges  Ganzes 
bildet  und  jederzeit  leicht  aus  der  Dose  herausgenommen 
w-erden  kann,  um  einer  Scheibe  mit  anderer  Bespannung,  deren 
man  mehrere  vorräthig  halten  kann,  Platz  zu  machen.  Durch 
len  Umstand,  dass  die  Scheibe  einen  quadratischen,  das  Ge- 
läuse  //  aber,  wie  es  die  punktirten  Linien  in  Fig.  8  an- 
leuten,  nur  einen  spaltförmigen  Ausschnitt  hat,  ist  die  Be- 
;chattung  des  Widerstandes  B 11  \  erreicht.  Im  Uebrigen 
»rfüUt  die  möglichst  nahe  Zuordnung  der  Bolometerwiderstände 
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die  Hauptforderung,  dass  die  beiden  Stromleiter  unter  mög- 
lichst gleichen  Umständen  seien.  Dadurch  ist  der  Eünfluss 
plötzlich  von  aussen  wirkender  Temperaturveränderungen  am 
besten  aufgehoben. 

Die  Bolometerwiderstände  bestanden  aus  Platin,  welches 
sich  zu  diesem  Zweck  durch  seine  geringe  specifische  Wärme 
(0,03)  besonders  empfiehlt.  Gleichzeitig  sind  auch  die  Wertbe 
für  die  Widerstandsänderung  bei  bestimmter  Temperatur- 
steigerung, also  der  Coefficient  a  in  der  Formel 

/=Z,(l-«^  +  /?0 

und  der  Wärmelei tungscoefficient  (8,4  [A^  ^  100])  genügend 
gross,  üebertroflfen  wird  hierin  freilich  das  Platin  vom  Eisen, 
aber  es  ist  mir  nicht  gelungen,  einen  Eisendraht  so  dünn  zu 
erhalten  oder  herzustellen,  wie  ich  ihn  für  meinen  Zweck 
brauchte.  Uebrigens  wird  die  höhere  bolometrische  Leistungs- 
fähigkeit des  Eisens  durch  die  Eigenschaften  des  Platins,  sich 
gut  ziehen  zu  lassen  und  nicht  zu  oxydiren,  reichlich  wieder 
aufgewogen. 

Zur  Verfügung  stand  mir  Platindraht  von  0,04  mm  Durch- 
messer. Ich  Hess  ihn  durch  Achatwalzen  ziehen  und  erhielt 
so  Streiteben  von  0.17  nun  Breite,  woraus  sich  ilire  Dicke 
zu  (),(Mi74  mm  ])ereclnu't.  Das  Verliältniss  des  Etiectes  der 
hrsti'.ildirii  Fläelic  zur  .Ma--^»'  war  also  dadui'ch  gej]^en  «Icn 
ruü.irii    Lh";ilit    um    r)'2')    ['tili'.    ü:rl)e><ert. 

[\r\  dem  Kinl)riiii:'''ii  und  I  >el*'->tii!('ii  so  zarter  M('talllViii''ii 
in  ilrii  1 ')(d«  imetcrr.ilinhui  uiu-^  ifiu'i"  Kidck  SdriitViltiu'  ver- 
uiifilrn  wcrdoM.  il;i  rv  drii  \\  idt'!'>t;iiid  iiiL'ist  uiclit  uuiiel rriciit- 
li'-li    \  ('liiiiticrt. 

l'a-  drv  l!'*>lr;dduiii::  au^Li'i'^et /!•■  i Mil(Uiii'tt'i".>trmt'(dn:Mi  wuid^' 
iiluT  fiiu-r  Trriit'!iliii<»hl;tnniir  l»''iu^--t  und  d;iini  mit  t'ii,t.'i;i 
:rin'-'ii  riii-id  uul'  li'U-,  dti'  Sir.ihiuim"  ;di'j'rwaiidt»'ii  Siutr  \-y- 
vn'ii'iL"    \vit;dt_'i'    Vdin    Ku>--    lit'ii'fit. 

'P'T  \\  iiitT-ianii  d'T  .^t  irii./iirii  ln'lru^  ö.o.s   mid   Ö. (.>",•  (  •l.:ii. 


*  I  I  '     t      I  I  I  1  I  I  M  •  i  1   -  .  I   I   1  <  ^  ;  ;  --  1  I  r  1  !  !•  1\  »_'. 


\\  1. '  •  :•  I  -  ;  I '  n  ( '    -'li'i,     i">M;<-k('    !i:i'M'     :,li     l  lirriiiu-t  rrtiii(_'    nitani'^ 
^■\]./   '.•jriiiH-n.iii  Iv^'i;'.'",].     St'll'M    id-    i*'!i  eiii(\M  \  er>urli^a)>|>ar;it. 
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welcher  lediglich  aus  vier  gleich  langen  Platindrähten  bestand, 
unter  Petroleum  legte  und,  in  Form  einer  Brücke,  zwei  dia- 
metral gegenüberliegende  Ecken  des  Drahtvierecks  an  das 
Galvanometer  legte,  zeigte  sich  ein  bedeutender  Ausschlag,  der 
zwar  zum  Theil  von  geringen  Spuren  von  Säure  an  den  Löth- 
stellen  herrührte,  aber  auch  dann  nicht  ganz  verschwand,  als 
diese  mit  Hülfe  von  Wachs  hergestellt  wurden.  Es  ist  leicht 
einzusehen,  dass  der  Strombetrag  durch  ThermoeflFecte  bei 
complicirten  Brücken,  wie  man  sie  zu  bolometrischen  Messungen 
nöthig  hat,  noch  wachsen  wird. 

Ein  anderer  Apparat,  welcher  zum  Abgleichen  der  Wider- 
stände als  Doppelbrücke  eingerichtet  und  mit  Schiebecontacten 
versehen  war,  zeigte  sich  ebenfalls  unbrauchbar,  weil  bei  jeder 
Bewegung  der  Schieberschneide  sich  der  Uebergangswiderstand 
änderte.  Meine  Versuche,  einen  brauchbaren  Compensations- 
widerstand  zu  construiren,  führten  mich  schliesslich  dahin,  an 
einen  guten  Apparat  folgende  Anforderungen  zu  stellen: 

1.  Alle  beweglichen  Contacte  müssen  aus  Quecksilber 
bestehen. 

2.  Ueberall,  wo  von  aussen  eintretende  und  der  Tempe- 
raturschwankung unterworfene  Leitungstheile  in  den  Apparat 
geführt  werden,  müssen  sie  an  Metalle  gleicher  Art  ange- 
schlossen sein. 

3.  Die  ganze  Vorrichtung  rauss  zur  Vermeidung  von 
Temperaturdifferenzen  ihrer  Theile  auf  einen  möglichst  kleinen 
Raum  beschränkt  sein;  aus  demselben  Grunde  müssen  auch 
alle  Klemmen  und  Contacte  dicht  bei  einander  liegen. 

4.  Der  Apparat  soll  alle  groben  Widerstandsschwankungen 
—  durch  Wärmeeinduss,  Zug,  Erschütterung  etc.  —  mit  Schnellig- 
keit und  Sicherheit  compensiren  lassen,  gleichzeitig  jedoch  auch 
die  feinsten  Widers tandsabgleichungen  (um  0,00001  Ohm  und 
weniger)  gestatten. 

5.  Die  den  Bolometerzweigen  in  der  Brücke  gegenüber- 
liegenden Widerstände  müssen  nicht  nur  ihrem  absoluten  Be- 
trage, sondern  auch  ihrem  Material  und  ihrer  Gestalt  nach 
denen  im  Bolometer  möglichst  gleich  sein. 

Die  gegebenen  Bedingungen  veranlassten  mich,  die  Brücke 
kreisförmig  herzustellen,  wodurch  sie  äusserst  klein  (18  cm 
Durchmesser)   und   sehr  genau  wird,   da  man  alle  Theile  auf 
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der  Drehbank  fertigstellen  kann.  Ausserdem  bietet  diese  Form 
den  y ortheil,  dass  alle  kreisförmig  bewegten  Oontacte  sich 
leicht  und  ohne  Stocken  führen  lassen,  was  bei  den  auf  Prismen 
oder  Gleitstangen  geradlinig  bewegten  nur  schwer  zu  er- 
reichen ist. 

Das  Schaltungsschema  ist  in  Fig.  1  Taf.  I  veranschaulicht 
und  wohl  ohne  weiteres  verständlich.  Q  sind  Quecksilber- 
rinnen, welche  flir  den  dem  Bolometerwiderstand  -ff ^gegen- 
überliegenden Brückenwiderstand  C IF  einen  Zusatz  bilden. 
Als  wichtigster  Bestandtheil  einer  Ausrüstung  für  bolometrische 
Messungen  verlangt  die  Compensationsbrücke  eine  eingehendere 
Beschreibung. 

(Fig.  2  Taf.  II).  Auf  einer  massiven  Hartgummischeibe  Ä 
erhebt  sich,  genau  centrisch,  ein  aus  Stahl  gedrehter  und  gut 
gehärteter  conischer  Zapfen  -ff.  Auf  ihm  ist  ein  ebenfalls 
conisches,  durch  das  Stemrad  C  drehbares  Messingrohr  genau 
aufgeschliffen,  welches  den  in  seiner  normalen  Lage  durch 
breiten  Ansatz  und  Gegenmutter  gesicherten  Hartgummit^ller  H 
trägt.  Das  über  den  Stahlzapfen  -ff  laufende  Rohr  mit  Stem- 
rad und  Hartgummiteller  bildet  also  ein  festes,  um  B  dreh- 
bares Ganze.  Alle  Stücke  sind  zusammen  mit  dem  Stahlconus 
auf  der  Bank  abgedreht ,  sodass  der  Hartgummiteller  voll- 
kommen rtMitrisch  läuft :  er  entliält  die  Queeksilberrinnen, 
wt'lcli.'  (Ich  ;ni>  Fiir.  1  l'af.  T  rrsichlliclien  Zusatz  Q  zu 
ilrni  ( '< 'iii}M*ii^;ilinii-\vi(ler^tantl<'  l>il(l('n.  der  dein  l)eliclitet('n 
Rolcniflci'^l  rcilt'ti  // //  srlit'Miati^cli  ut'Ufiiülx'i'üijerliegt.  An- 
der III  Fm".  •'.  in  liiillicr  n;i1iirlicliL*r  (-rrr»>se  irrzeichneten  Aul- 
-iilit  aut  di<'  lI;ii't,ii:iiniiiii-<'li«'iiM_^  i-t  die  Aiinrdnuni:  der  vier 
ei.iicciit n-clicii  luiüiuii  a,  A.  r.  d  vv^\v\\\\u'\\\  ^ic  sind  4  mm 
voücinaiiilt'!  •'iittri-iii  uml  dir»'  Tirte  wie  lii'cite  i^t  ,irt*rade  -^n 
Im'Iikv^vch,  (i;is-  ^iii  Lr''rt'inii:!('>  (^hn-rls^ilher  N\illijz  Idneindif-^l 
U!i(l  i'i\\;i  1*1'  iiiiii  (iirkr  ul r K'li iii ;i --j u't '  FYiden  bildet.  L)ii'-r 
-rhlif-^fii  ^]cli  ;i]).i'  iiirlit  /u  ^aiizcii  Krri-rn.  Sündern  -md 
;iM  f-iiirr  S;cl!r  nnifilir- M-lic)i .  iiid-'m  dir  ciiiLj-tMli't'htrn  Kinnen 
lii'M'  (Mirrli  1  l,t  rl -j nni  iiii^i  in  kr  \\  n'ii.n-  ;i n-'^r^ct  zt  -nnl.  An  ilir-'!' 
n:'!»n'<  n  i  *<■!  ,)iinn  m'  irii'ji  ^\\r  l^-w  (■<j-licln'  Scliedtn  in  ninnr 
^r!c|i'."i  J{,:i:m'  (icii  A  hi^ !i  icJinnu-drnlil  A  k'ii:.  -).  weldiei'  nn- 
l'i.'itin  iM.ti'li'  ;;!i:|  ihil  r:\v;,  -  ^ciüc^  <  ,>ut'r-('l  mit  tes  \\\)v\ 
'■\^-\.     H:i  I  ' 'j  nninn  ki'.Mi/     iMr\  *  mm  ,rji .       S.'inr     l'jnirn     -ind     durch 
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Löcher   schräg   aufwärts   gezogen  und   führen   in   die  beiden 
Quecksilbemäpfchen  Ä\  und  N^  (Fig.  4). 

Der  von  der  Batterie  kommende,  auf  seinem  Wege  be- 
reits auf  ein  brauchbares  Maass  in  seiner  Intensität  geschwächte 
Hauptstrom  tritt  zur  Kupferklemme  K^  (Fig.  2)  und  wird  von 
hier  durch  ein  starkes  Kupferband  zu  dem  ebenfalls  aus  Kupfer 
verfertigten  Quecksilbernapf  /  geleitet.  Hier  vermittelt  ein 
Quecksilbermeniscus,  dessen  inniges  Anschmiegen  an  den  Ab- 
gleichungsdraht  U  durch  eine  erhöhte  Rückwand  des  Kupfer- 
näpfchens gewährleistet  wird,  die  relativ  widerstandslose  Ueber- 
leitung  des  Stromes  zum  Abgleichungsdraht.  Der  nun  in  zwei 
Zw^eige  getheilte  Hauptstrom  fliesst 

1.  durch  die  linke  Hälfte  des  Abgleichungsdrahtes  zum 
Quecksilbernapf  Ä\  (Fig.  3) ,  welcher  die  Verbindung  zum 
Compensationswiderstande  Cir\  der  das  Gegengewicht  zum 
beschatteten  Bolometerwiderstand  5//  '  bilden  soll,  eimöglicht. 
Der  Compensationswiderstand  C7f"  taucht  mit  seinem  anderen 
Ende  in  den  Quecksilbernapf  iNg  und  bietet  durch  Vermittelung 
des  Platindrahtes  F^  (Fig.  2)  dem  Strom  einen  Weg  zu  der 
äusseren  der  beiden  tiefen  Quecksilberrinnen  {1^2)  j  ^^'^^^^^ 
in  den  Hartgummisockel  eingedreht  sind ,  der  das  ganze 
Instrument  trägt.  Diese  ist  durch  einen  dicken  Kupferstreifen 
mit  der  Klemme  K^  verbunden,  von  welcher  der  Zweigstrom 
austritt,  um  bei  absolutem  Gleichgewichtszustand  der  Brücke 
über  den  bestrahlten  Bolometerwiderstand  B  W  oder,  wenn  dies 
nicht  der  Fall  ist,  mit  einem  gewissen  Bruchtheil  auch  über 
das  Galvanometer  und  den  beschatteten  Bolometerstreifen  zur 
Batterie  zurückzukehren.  Die  Klemme  K^  ist  also  einerseits 
mit  dem  Bolometerzweig  B  fV,  andererseits  mit  dem  Galvano- 
meter leitend  verbunden. 

2.  fliesst  der  andere  Theil  des  Hauptstromes  durch  die 
rechte  Hälfte  des  Abgleichungsdrahtes  zum  Quecksilbernapfe  Ag 
[Fig.  3);  von  hier  aus  wird  er  durch  einen  starken  Platindraht 
der  Quecksilberrinne  a  zugeführt.  Er  könnte  nun  weder  zu 
den  Rinnen  b.  c^  d  noch  zu  dem  Widerstände  CIF  gelangen, 
wenn  sich  nicht  die  Zwischenräume  zwischen  ihnen  überbrücken 
iiessen,  und  zwar  auf  folgende  Weise.  Ueber  den  Quecksilber- 
rinnen gleitet  ein  Kupferhebel  L  (Fig.  2)  hin,  welcher  die 
Platincontactstifte  a',  b',  c\  d'  enthält,  von  denen  ab'  und  cd' 
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miteinander  leitend  verbunden  sind.  Sie  tauchen  in  die  ent- 
sprechenden Rinnen  a,  b,  c,  d  des  Tellers  ein.  Der  Kupfer- 
hebel ist  durch  Rohransatz,  Gewinderad  J2  und  Schnecken- 
mikrometer Sj  sowohl  unabhängig,  als  auch,  bei  Benutzung 
einer  Kuppelung  Tj  mit  dem  Hartgummiteller  H  zusammen 
beweglich. 

Die  Platinstifte  sind  mit  Gewinde  versehen  und  können 
gehoben  und  gesenkt  werden,  was  eine  besondere  Annehmlich- 
keit bietet,  sowohl  zur  genauen  Einstellung,  als  auch,  wenn 
nur  zwei  Quecksilberrinnen  benutzt  werden  sollen.  Dieser 
Fall  tritt  dann  ein,  wenn  nur  geringe  Widerstandsänderungen 
auszugleichen  sind.  Fig.  5  zeigt  die  Details  des  Hebels  etwas 
vergrössert  und  ist  wohl  unmittelbar  verständlich,  wenn  man 
hinzufügt,  dass  der  schraffirte  Mittelstreifen  eine  Einlage  dar- 
stellt, welche  die  Kupferstücke  A  und  B  von  einander  isolirt. 

Die  Rinnen  b  und  c  (Fig.  3)  sind  durch  den  Platindraht  ü 
leitend  verbunden.  Der  weitere  Verlauf  des  Stromes  ist  nun 
sofort  zu  erkennen.  Von  der  Rinne  a  geht  er  über  a' b'  zur 
Rinne  b  und  über  U  zur  Rinne  c;  sodann  über  c  et  nach  d 
und  von  dort  zum  Compensationswiderstand  C  JF,  welcher  dem 
bestrahlten  Bolometerzweig  B  W  das  Gleichgewicht  halten 
soll.  Die  vier  Qiiecksill)erriimen  werden  also  durch  den  Kupfer- 
l)ü.ii:el  hintei'einandei'  gesclialtct  und  bieten  dem  Strom  um-n- 
nirlir  Widerstand,  jt-  \\<'itt'r  dur  I^iiij:«d  vtui  der  Kintritt^stril«^ 
unttt'i'uT    wird. 

l\'l)«'r  \,.  /',  .  die  t '•tiitactriiiue  //^  (tdg.  -)  und  ti." 
Kl<_Miiiiit'  A  ,  \(m!;is<i  (\^'v  ZwciList  rniri  den  Appai'at.  um  -i' ;i 
iilier  de!)  1  K'>tli;i  1  t'-ttMi  1  ><  )li  •iiH'ter/.wciL;:  />  //  ,  oder  aueli  L^deirii- 
/«•:  t  iü  iil't/r  (iic  ( i;i  1  v;i  iK  >iii('tfi  Int  uiiLi;  mit  drin  anderen  ZweiLi>t  rtwii 
/ii  \  fi  i'iniji'n  uiiil  /\\y  r..irt'rh'  /uriielv/ukelir<'n.  Klenune  A 
i^t  .iU<t  >n\\(ilil  mit  dem  1 'xilMiip-ter.  aN  auch  mit  dem  Gahaii  - 
meter   \ 'rliundfu. 

1*1''     (  \'lllp(Mls;i  t  1' •ii^\vhii'r-1;i  ikIm      (     U       und      (     II    '     >llld     li''!': 

r>Mii 'in-'' erwiilm-^!;!  mii'ii  \'"'!i:'j  iz'haeli,  ;iiin  de-m^elljen  Materi;'.! 
ii:,ii  Voll  'il. •i^-li'T  <  J  .'■'"i-M'.  l't'r  iiiit'-r  ~).  i:''\utdieneii  K(>iHierutiJ 
1-'  aU'"  lii''iiii;i  eiitspi '  ielic:i  .  Ma  -1*'  in  die  (^)tieeksil l>ern;in:' 
M'ii'  1m-c  i'iii  .:t'-('l /i  -üel.  -M  ixitnii  man  -ic  leielit  hei'ausntdiin''!  . 
i.ai''  :i  :;ii<:"!f  ^■v-<': /••][  ni:'.  -'  /n  icil-an  L)ulniii(/iersat/  ainl; 
>[]r    /.]][iy\i>'^v\'j''\\    ( '(  ni; !  i!"i -at  iMii^  \\  i.l.'f^linide    \(>!'KitliiL:    halte!;. 
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Hinweisen  möchte  ich  noch  besonders  darauf,  dass  die 
Anordnung  es  gestattet,  durch  vorsichtiges  Auffüllen  der  Queck- 
silbemäpfe  N^  und  N^  eine  recht  genaue  Abgleichung  der 
Widerstände  zu  erreichen. 

Der  Widerstand  der  Bolometerdrähte  betrug     5,08  und  5,09  Ohm 
Der  Widerstand  CW+  N^J  -{-  QI2  5,075  Ohm 

Der  Widerstand  C  W  +  N^  J  5,085  Ohm 

Man  sieht,  dass,  in  den  praktisch  erreichbaren  Genauig- 
keitsgrenzen, durch  gleiche  Widerstandsbelastung  aller  Zweige 
die  höchste  Empfindlichkeit  der  Brücke  erreicht  ist. 

Den  Constanten  der  Brücke  entsprach  das  Galvanometer 
leider  nicht  ganz,  da  es  einen  Spulenwiderstand  von  5  Ohm 
hatte.  Es  erreicht  mithin,  mit  der  Compensationsrichtung  ge- 
kuppelt, das  Maximum  seiner  Empfindlichkeit  nicht,  wenn  es 
auch  nicht  weit  dahinter  zurückbleibt.  Man  könnte  diesem 
Uebelstande  allein  durch  eine  neue,  dem  Zweck  entsprechende, 
allerdings  kostspielige  Bewickelung  abhelfen,  da  der  Betrag 
des  Bolometerwiderstandes  mehr  oder  minder  vom  Zufall  ab- 
hängig und  als  erstes  Constructionselement  zu  betrachten  ist, 
dem  die  anderen  Glieder  sich  fügen  müssen.  Ich  musste  mich 
damit  begnügen,  der  ideellen  Lösung  möglichst  nahe  gekommen 
zu  sein. 

Die  Manipulation  mit  der  Brücke  ist  leicht  verständlich. 
Die  rohe  Ausgleichung  wird  mit  Hülfe  des  Sternrades  C  be- 
wirkt, dann  wird  die  Kuppelung  eingerückt  und  durch  den 
Mikrometer  *S  eine  genauere  Nachstellung  erreicht.  Sobald 
die  Kuppelung  wieder  gelöst  ist,  steht  der  Hebel  B,  welcher 
über  die  Quecksilberrinnen  gleitet,  mit  dem  Mikrometer  in 
Verbindung  und  mit  ihm  kann  nun  die  feinste  Einstellung 
entweder  direct  am  Apparat  oder  durch  Schnurlauf  vom  Fern- 
rohr aus  erreicht  werden. 

Ausserdem  ist  das  Instrument  mit  Thermometer  und  Rühr- 
vorrichtung versehen,  falls  man  es  zum  Schutze  gegen  Tem- 
peraturschwankungen in  eine  Flüssigkeit  —  wozu  sich  seiner 
grossen  Wärmeleitungsfähigkeit  wegen  Terpentinöl  eignen 
würde  —  versenken  will.  Ich  habe  indes  die  Erfahrung  ge- 
macht, dass  dadurch  die  gleitenden  Quecksilbercontacte  un- 
sicher werden  und  ziehe  deshalb  eine  gute  Verpackung  in  ein 
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Oefäss  mit  Watteschutz,   welches   dieselben  Dienste  leistet, 
der  Einbettung  in  eine.flUsfiigkeit  vor. 

Die  GompensationsbrUcke  (Fig.  1)  bat  mir  bei  mehrere  Uonate 
langer,  angestrengter  Beanspruchung  den  Dienst  niemals  Ter- 
sagt  und  sich  vortrefflich  bewährt.  Sie  erleichtert  die  Arbeit 
ungemein.  Hm.  Üniversitätsmechaniker  Magnussen,  wel- 
cher den  complicirten  Apparat  nach  meinen  Angaben  in 
vollendeter  Weise  ausgeführt  hat,  sage  ich  an  dieser  Stelle 
meinen  besonderen  Dank. 
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aus  Hin-  und  Rückleitung,  welche  durch  eine  Qewichtscom- 
pensation  stets  straflF  gehalten  wurden.  Dadurch  war  jeder 
todte  Gang  vermieden,  welcher  bei  feinen  Einstellungen  so 
lästig  ist. 

Zu  den  Leitungen  waren  lediglich  Schnüre  mit  Kupfer- 
einlage von  reichlichem  Querschnitt  zur  Verwendung  ge- 
kommen; ebenso  war  zur  Vermeidung  von  Inductionsströmen 
für  eine  bifilare  Wickelung  Sorge  getragen.  Es  erwies  sich 
femer  keineswegs  als  übertriebene  Vorsicht,  dass  die  Leitungs- 
schnüre  mit  Watte  umwickelt  und  zur  Vermeidung  vom  Tem- 
peraturdiflFerenzen  in  möglichst  gleicher  Höhe  geführt  waren, 
ebenso  dass  jede  Verbindungsstelle,  auch  wenn  sie  nicht  aus 
heterogenen  Metallen  bestand,  möglichst  gut  gegen  Wärme- 
schwankungen geschützt  wurde.  Die  Zimmertemperatur  wurde 
durch  einen  Gasofen  während  der  Messungen  stets  auf  20®  C, 
gehalten. 

Das  Knallgasgebläse  wurde  in  einer  Projectionslaterne 
untergebracht,  deren  Abzug  mit  dem  Ventilationsschacht  des 
Zimmers  durch  ein  weites  Zinkrohr  verbunden  war.  Es  war 
so  Gewähr  dafür  geleistet,  dass  vom  Brenner  aus  COj  und 
HgO,  Atmosphärilien,  welche  störende  Absorptionsbanden  im 
Wärmespectrum  erzeugen,  in  das  Zimmer  nicht  zu  dringen 
vermochten. 

Fig.  2  Taf.  II  stellt  einen  Plan  des  Arbeitsraumes  dar. 
Von  der  Projectionslaterne  L  aus  werden  die  von  der  glühen- 
den Kalkplatte  ausgesandten  Strahlen  durch  eine  Linse  von 
12  cm  Brennweite  auf  den  Spalt  des  Spectrometers  concen- 
trirt.  Bevor  sie  jedoch  dorthin  gelangen ,  haben  sie  zwei 
Hindernisse  zu  passiren,  welche  durch  Transmission  vom  Fern- 
rohr aus  in  den  Gang  der  Strahlen  eingeschaltet  werden  können. 
iSj  ist  ein  vertical  beweglicher,  0,8  mm  dicker,  hohler  Schirm 
aus  beiderseits  polirtem  Metall,  welcher  von  kaltem  Wasser 
durchströmt  wird.  Es  dient  zum  Abschluss  des  Lichtes  und 
der  Wärme  vom  Spectrometer.  Ausserdem  wird  durch  passende 
grössere  Blenden  der  EinÜuss  jeder  unbeabsichtigten  Neben- 
strahlung von  der  Laterne  zum  Bolometer  verhindert. 

S^  ist  ein  Apparat ,  welcher  einem  optischen  Signale 
gleicht,  das  bestimmt  ist,  bunte  Scheiben  zu  wechseln.  Er 
enthält  die  jeweilig  in  den  Gang  der  Wärmestrahlen  einzuschal- 
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tenden  Substanzen  und  ist  ebenfalls  vom  Fernrohr   aus  be- 
weglich. 

Sp  ist  das  Spiegelgalvanometer,  C  die  schon  beschriebene, 
kreisrunde  Compensationsvorrichtung,  welche  mit  der  Batterie 
einerseits  und  dem  Galvanometer  andererseits  durch  Leitungs- 
schnüre  verbunden  ist.  Auch  sie  kann  vom  Beobachtungs- 
platze aus  bedient  werden. 

Das  Ablesefernrohr  F  ist  vom  Galvanometer  G  4  m  ent- 
fernt. Die  Scala  wurde,  da  ihr  von  dem  kleinen  Spiegel  ent- 
worfenes Bild  äusserst  lichtschwach  war,  durch  eine  Reihe 
von  Glühlampen  möglichst  intensiv  beleuchtet. 

Die  Richtmagnete  des  Galvanometers  waren,  wie  schon 
erwähnt,  vom  Fernrohr  aus  durch  Mikrometertrieb  und  Schnur 
einzustellen. 

Auf  dem  Tische  T,  rechter  Hand  vom  Beobachter,  be- 
findet sich  der  Nebenschlusswiderstand  für  das  Galvanometer 
und  ist  durch  blanke  Messingdräbte  mit  demselben  verbunden. 

Der  von  der  Batterie  kommende  Hauptstrom  durchfliesst 
den  Stromwender  Z,  welcher  zugleich  als  Ausschalter  dient 
und  geht  dann  durch  den  Widerstand  W^y  der  mittels  Watte- 
isolation gegen  Temperaturschwankungen  möglichst  geschützt 
ist,  zum  Bolonieter  und  dessen  Nebenapparaten  über.^) 

Im  Xel)ensclilu<s  zur  Hauj)tleitunjj^  liegt  das  Siemens* sehe 
'T'>r^ioii-Lialv;iiii)iii(n('r  >  0.  welches,  liukei'  Hand  vom  Beol)a(*hter 
anlLi<'st('!l!_ .  dh'  an  ih'ii  Kh'niiin'n  ^\l'V  Uatteric  lierrsclienile 
Spanniiim'^dit'tLTcnz    in    n'dcni    Aui^^nihln'k    aVizulesen    ,t:estattrt. 

BeoV)achtungen. 

1  >a^  <  iah  aiinnieicr  ist  znnj'ich^t  gcrini:  a^ta>ii"t  und  in 
^1  MMT  Minptindlirld^i'it  dni-rh  nnen  ^tark»_'n  Nehrnsidduss  ge- 
schwiirlit.  w'ihiviKJ  voj'liinlii:  n«)c}i  kein  Sti'oni  dui'rh  das  B(»l<i- 
nit'trT  lih'Nst.  \  n\\\  I'hit/  am  kC'rnrohr  ans  ^V('^den  dann  di-' 
l»  i<'litni:iL:ne1c  ■-•)  L:r-t('llt.  »las^  ;inl  rinrni  geeigneten  IdieiUtrich 
d''i-   Sr:ila     ''iwa    .'jiHr,    (ii,-    liuhrlaLi;»'   t'intritl. 

J'iinn  wird  din'SiiMiii  L'i'^chl« »--cn.  den  man  vorläuHg  nur 
1^,1  [u:    -rliwai'li    \\';iiih,     iieirin    man    hri    mner   Stromstärke    von 


\i-\\    i!ii',    :iMi     ii''i  .-I  Ihrii     Tatrl    fiariicstt'lltf     ^^■]lOTIlati.-L'h<' 


>''lialtnii^^>kl/:.'-'. 


V 


Absorptionsspectra.  623 

etwa  0,01  Amp.  beginnt.  Diese  Vorsicht  ist  unbedingt  nöthig, 
weil  durch  einen  Stromschluss  von  grösserer  Stärke  oft  der  Gal- 
vanometerspiegel mit  solcher  Kraft  aus  der  magnetischen  Ruhe- 
lage geschleudert  wird,  dass  die  zarte  Suspension  Schaden  leidet. 

Der  Nullpunkt  wird  nun  im  allgemeinen  seine  Lage  mehr 
oder  weniger  geändert  haben.  Durch  Verstellen  am  Sternrad 
der  Compensationsbrücke  wird  die  Coincidenz  des  magnetischen 
Nullpunktes  mit  dem  Stromnullpunkt,  wie  wir  ihn  nennen 
wollen,  wiederhergestellt.  Darauf  wird  die  Stärke  des  Haupt- 
stromes etwas  erhöht,  während  gleichzeitig  das  Galvanometer 
durch  Einschalten  von  Nebenschlusswiderstand  mehr  belastet 
wird.  Die  jetzt  stärker  auftretende  Nullpunktwanderung  wird 
wieder  am  Rade  corrigirt,  dann  die  Stromstärke  wieder  er- 
höht u.  8.  f.,  bis  die  Einstellung  des  Stemrades  von  freier 
Hand  für  das  immer  empfindlicher  werdende  System  zu  grob 
wird.  Es  muss  nun  die  Kuppelung  eingerückt  und  der  Ab- 
gleichungsdraht  mit  dem  Mikrometer  und  der  Transmission 
vom  Fernrohr  aus  bewegt  werden.  Die  ganz  feine  und  selbst 
für  die  höchste  Empfindlichkeit  ausreichende  Einstellung  wird 
sodann  mit  Hülfe  der  Quecksilberrinnen  und  des  Contacthebels 
bewirkt,  nachdem  die  Kuppelung  auf  diesen  umgeschaltet 
worden  ist.  Das  Galvanometer  wird  zuletzt  ganz  belastet  sein 
und  der  Strom  eine  den  Umständen  angepasste  Stärke  er- 
reicht haben. 

Als  Stromquelle  dienten  3  grosse  Daniell-Elemente,  welche 
parallel  zu  einander  geschaltet,  eine  Spannung  von  nahezu 
1  Volt  zeigten  und  an  Constanz  einem  Tudoraccumulator  über- 
legen waren.  Der  Strom  musste  etwa  eine  Stunde  eingeschaltet 
sein,  ehe  die  Erwärmung  der  Widerstände  überall  gleich  war 
und  ein  stationärer  Zustand  eintrat.  Sobald  das  Galvanometer 
zur  Ruhe  gekommen  war,  wurde  der  Wasserschirm  vor  der 
Wärmequelle  fortgezogen  und  der  erste  Ausschlag  abgelesen. 

Da  im  Allgemeinen  sowohl  der  magnetische  Nullpunkt, 
wie  die  durch  das  Stromgleichgewicht  bedingte  Ruhelage  des 
Galvanometers  Veränderungen  unterworfen  sind,  welche  sich 
im  besten  Falle  aufheben,  im  schlechtesten  addiren  können, 
da  femer  die  Intensität  des  Knallgasgebläses,  wie  ich  unten 
zeigen  werde,  in  wenigen  Minuten  um  zehn  und  mehr  Procent 
schwanken    kann,    so    kommt   alles    darauf   an,    die   zu    einer 
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Wellenlänge  gehörigen  Ablesungen  in  möglichst  kurzer  Zeit 
zu  machen,  um  sie  aufeinander  beziehen  zu  können.  Zu  diesem 
Zweck  richtete  ich  mein  Augenmerk  vorzugsweise  auf  die 
Gonstruction  technischer  Hilfsmittel,  mit  denen  die  Ablesungen 
ebenso  sicher  wie  schnell  vor  sich  gehen. 
Es  erforderten  an  Zeit  im  Mittel: 

Ablesung  des  ersten  Aasschlages 2,5  sec 

Auswechseln  oder  Einschalten  des  Absorptionsgef&sses  0,5    „ 

Controlle  des  Nullpunktes 6       ,, 

Ablesung  des  zweiten  Ausschlages 2,5    „ 

ControUe  des  Nullpunktes 6       „ 

Controlle  der  Intensität  der  Wärmequelle    .    .    .    .    .  2,5    „ 

20,0  sec 

Eine  vergleichende  Messung  zweier  absorbirender  Medien 
oder  eines  gegen  die  freie  Strahlung  konnte  also  in  20  sec. 
vollendet  sein.  Hierbei  zeigte  der  Nullpunkt  im  Mittel  eine 
Wanderung  von  1  Sealentheil,  welche  jedoch  bei  einer  probe- 
weisen Mehrbelastung  mit  Strom   bedeutend  grösser  wurde.  ^) 

Die  Intensität  der  Wärmequelle  war  oft  während  mehrerer 
Ablesungen  ganz  gleichförmig,  konnte  sich  jedoch  unter  Um- 
ständen so  plötzlich  und  bedeutend  ändern,  dass  es  unange- 
bracht wäre,  einen  Mittel werth  für  diese  Schwankungen  als 
Correctur  einzuführen.  Es  wurde  daher  bei  jeder  correspon- 
direiiden  Messung  auch  die  Aendei'ung  in  der  Strahlungs- 
iiitciisitiit  l'estgt'stellt.  I^n^s  diese  FelileiMiuelle  von  früliereu 
BtMtliuclitrrn  wt'Hi^  \\  iirdiiüing  ertalircn  hat,  l;i>st  sich  mir 
dadurch  rrkliirrii ,  da-^  sie  die  Lr-ache  ([(^v  Au>^chhigändc- 
ruii^cii  in  Sti  <iiiiungen  t-rwininter  Lull,  welidie  den  Bohinietei- 
ladcn  umsieht,  m-^uclit  lialjcn,  wälirend  sie  im  ungleiche^ 
Spiel  de-  (l('!i  I)ruck  de-  c<aÄ|inniirten  Sauerstotles  reducireii- 
dfii  ViMitd-  /u  tindcn  i-t.  Man  kann  ^i(dj  leicht  davon  ühei- 
/eiiLj'-ii.  wenn  ni.in  i)t'i  hot iMlilteiii  Bnlonieter  den  Augenhliek 
ahwailet.  \\\  wclcjirni  \\\  h^uluc  der  1  h'nckdilVert'n/  (his  \  entil 
/n  ^pit'len  hei^Miint.  SmImii  wird  ^\rv  ( Tahaneineteraus^tddaLT 
-ieli    am    nndiieri'   Tlifilr    iimlem.       1  Meselhe   Wirkung    liat    eni 

1  N'mh  Zrir  /.ii  /.(jr  WAV  V-  iH.iliw ,  tnlii;-.  den  iii[ii:nt'ti.->i'hcn  Nullpinikr 
uii'l  i'ii  StT' .miiuliiiiiiik  I  -M  zu  i'ij'i  il:  1  ri  11 ,  i|;is<  >i''  wi<'"l<'r  zur-ainim  n- 
ti.l'ii.    \v:i.-    iiiii    lli'h.'    '!■■;     I  1 ,1 II  -  im--;' Mi-\  I 'iTirlit  Uli::«'!!    inul    «Irr    ("Miiip'U- 

,^,l'':-I,     '.■■:!',■'. .  '    il:    '/.'•>!_._     ',    ^1   '■     l'l'Il     Ii;''i_  I  i'll    'A-;ir.      r^a-    iiV'm 'lut»'    ZllMiniUlfll- 

l:ill.'i!    :-'     iLitii :  1  irl;    um-    .in    pi-Ml-i-    l-'ali    lai'l    }ti-;ik  ti-cli   iiiclit   errriclib.-ir. 
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leichter  Schlag  auf  das  Reductionsventil.  Ich  führe  diese 
Thatsache  als  Beweis  dafür  an,  wie  leicht  man  sich  im  Sitz 
einer  Fehlerquelle  irren  kann,  denn  eine  Strömung,  welche 
ich  künstlich  im  Bolometer  hervorbrachte,  störte  die  Messung 
kaum  merklich. 

Zu  empfehlen  wäre  also  die  Benutzungeines  gleichmässig 
belasteten  Gasometers,  das  freilich  durch  öftere  Füllung  und 
bei  dem  ausserordentlichen  Bedarf  an  Sauerstoff  recht  unbeqem 
werden  dürfte.   . 

Ich  will  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  auch  die  Wahl  tdes 
Brenners  und  der  erhitzten  Substanz  von  grosser  Bedeutung 
ist  und  zweifle  nicht  daran,  dass  mit  Hülfe  des  Linnemann'- 
schen  Zirkonbrenners  —  der  mir  leider  nicht  zur  Verfügung 
stand   —   eine  gleichmässigere  Erwärmung  zu  erzielen   wäre. 

Dass  der  Einfluss  aller  Störungen  auf  das  Resultat  einer 
correspondirenden  Messung  um  so  grösser  wird,  je  länger  die- 
selbe dauert  und  je  kleiner  die  Ausschläge  werden,  welche 
miteinander  verglichen  werden  sollen,  ist  ohne  weiteres  ver- 
ständlich. 

Ein  Einblick  in  die  interessanten  Verhältnisse  bolometrischer 
Messungen  kann  daher  nur  dadurch  gegeben  werden,  dass  in 
den  Messungstabellen  auch  die  Galvanometerausschläge  mit- 
verzeichnet werden  und  nicht  allein  die  Absorptionswerthe, 
wie  es  Hr.  Aschkinass  thut.^)  Ebenso  habe  ich  mich  nicht 
entschliessen  können,  die  Absorptionscurven  zu  glätten  und 
zu  idealisiren,  sondern  sie  sind  durch  möglichst  ungezwungene 
Verbindung  sämmtlicher  Werthe  entstanden.  Die  Correctur- 
werthe  sind  indess  in  den  Tabellen  beigefügt. 

Es  wurde  von  fünf  zu  fünf  Minuten  beobachtet,  an  inter- 
essanten Stellen  jedoch  in  weit  engerer  Folge,  ohne  übrigens 
die  Curve  in  ihrem  Verlauf  wesentlich  zu  verändern.  Im  all- 
gemeinen wird  daher  eine  Beobachtung  von  fünf  zu  fünf 
Minuten  genügen  und  die  Tabellen  enthalten  daher  nur  diese 
Werthe,  sofern  nicht  durch  die  eine  oder  andere  Zwischen- 
messung etwas  Neues  zu  Tage  trat;  zur  Construction  der 
Curven  wurde  jedoch  in  der  bereits  oben  beschriebenen  Weise 
alles  Material  herangezogen. 

1)  Die   weiter  folgende   Untersuchung   einer  wässerigen   Eosinlösung 
bietet  für  den  Werth  der  vollen  Angaben  ein  schlagendes  Beispiel. 
Ann.  d.  Pbys.  u.  Chem.   N.  F.   5S.  40 
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Das  Spectrum  wurde  mehrte  Male  durchlaufen,  wobei 
jedesmal  und  an  jeder  Stelle  6—8  correspondirende  Messimgen 
ausgeführt  und  durch  das  ariüunetisehe  Ißttel  zuBasimeiigefasst 
wurden.  So  stand  im  allgemeinen  —  wenn  man  die  Zwischen- 
messungen und  das  wiederholte  Aufsuchen  fragwürdiger  Punkte 
mit  einrechnet  —  für  jeden  untersuchten  Körper  das  hohe 
Charakterisirungsmaterial  von  600  —  800  Zahlen  zur  Ver- 
fagung. 

Wenn  a  und  b  die  zu  vergleichenden  Oalvanometeraus- 
schlage  sind,  so  ¥rird  die  Absorption  procentual  ausgedrückt 
durch  die  Formel: 

^  =  [ioo(i-A)]±. 

wobei  Ä  <  a. 

Dabei  ist  «  eine  Function  sämmtlicher  Störungen,  welche 
sich  in  der  Schwankung  der  Ausschläge  ausdrücken.  Das  aus- 
führliche Beispiel  einer  Messung  möge  das  erläutern. 
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e  -tt'llt  sich  also  dar  als  h  —  a' .  wenn  //  das  Absorptiuiis- 
vrrliiiltnis^  drr  äiis^i.*rsten ,  <i'  das  Absorptiuiisverbältnis>  der 
mittlf'i'ci!  Aiisx'lila^swertlie  darstellt;  es  ist  die  Unsicherlieit 
in  PriM-eiitthtMlen ,  die  i"elativ  da  am  ,i;rüssten  werden  kann, 
wn  dinrli  kleine  Ausseldiigr  kleine  Abs()i"ptiuns])eträge  bervor- 
gerut'm    werden. 

An    allen    Stellen  .     an    weldien    sieli    Sebwankungen    der 
V\  ;irnit'-|iiell<^    /eigtt'H    odei'    an    welchen    Xachregnlirungen    ile- 


i  '   I  >i(^    Al>r-(ir{)ti"ij-\v*'rr!if    >\\v\    .<ttts    in    ab^ernmleten    Zahlen    an- 


Adsorptionsspectra,  627 

Oebläses   oder   Aenderungen    der   Spaltweite    nötbig  wurden^ 
ist  dies  durch  ein  besonderes  Zeichen  {*)  angedeutet. 

Wegen  vielfacher  Störungen,  welche  sich  während  einer 
correspondirenden  Messung  zeigten,  mussten  etwa  20  Proc. 
aller  Beobachtungen  als  zweideutig  verworfen  werden. 

Fluorescirende  Substanzen. 

Zurüntersuchung  fiuorescirenderSubstanzen,  derenLösungs- 
mittel  ohnehin  ein  Vordringen  weiter  als  bis  zur  Wellenlänge 
von  etwa  3  fi  nicht  gestattet  hätten,  zeigte  sich  das  bereits 
beschriebene  Quarzprisma  sehr  brauchbar. 

Die  Substanzen  gelangten  zwischen  plangeschliflfenen  1  mm 
dicken  Quarzplatten  zur  Untersuchung,  deren  Abstand  von 
einander  durch  Einlagen  geregelt  und  die  in  ihrer  Stellung 
durch  zwei  Gewindestticke  fixirt  wurden  (Taf.  II). 

Auf  diese  Art  wurden  zwei  ganz  gleich  dimensionirte 
Gelasse  hergestellt,  von  denen  das  eine  die  gelöste  fluores- 
cirende Substanz,  das  andere  das  Lösungsmittel  allein  enthielt. 
Bei  beiden  wurde  die  Durchstrahlung  gemessen,  indem  sie  an 
jeder  Beobachtungsstelle  etwa  6  —  8  mal,  wie  schon  erwähnt, 
gegeneinander  ausgewechselt  wurden.  So  musste  sich  unbe- 
dingt der,  von  der  fluorescirenden  Substanz  allein  herrührende, 
Absorptionsbetrag  zeigen,  wenn  ein  solcher  überhaupt  vorhanden 
war.  Die  Anordnung  bot  indess  noch  einen  weiteren  Vorteil. 
Es  wäre  nämlich  bei  Benutzung  nur  eines  Gefässes  gegen  die 
freie  Strahlung  eine  Correctur  anzubringen  gewesen,  welche 
von  dem  Wärmeverlust  durch  Reflexion  herrührt;  zweitens 
wäre  es  nicht  ausgeschlossen  gewesen,  dass  die  aus  zwei  Quarz- 
platten und  der  Flüssigkeit  bestehende  Vorrichtung,  Strahlen 
bestimmter  Wellenlänge  stärker  zurückgeworfen  hätte  als 
andere,  mit  anderen  Worten,  dass  sie  eine  thermische  Farbe 
besessen  hätte. 

Alle  diese,  die  Messung  complicirenden  Umstände  wurden 
also  durch  die  DiflFerenzbeobachtungen  herausgeschafi't. 

1.  Uranin. 

Zur  Untersuchung  gelangte  eine  Lösung  von  1  Gewtb. 
Uranin  in  1000  Gewth.  absolutem  Alkohol.  Der  Farbstofl', 
welcher  von  Schering  (Berlin)    bezogen    war,    fluorescirte    in 
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dieser   Lösung   prachtvoll  und   zeigte  im  SpectraUpparat  ein 
sehr  intensive  Absorption  der   grüaeit  und  bläuen  Strahlen. 
Untersuchte  Schichtendicke  ä  >=  0,5  mm. 
Tabelle  II. 
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5 

3.5 

BO 
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1,5469 
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33 
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17 

16,5 
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1.6450 
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37,3 
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0,590 
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41° 

19 

19 

1,6432 

0,616 

bfi 

IS 

17,5 
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1,5423 
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ao 

31.3 

28,8 
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1.6413 

0,675 

Störung 

45 

51 

50 
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1,6404 

0,712 
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1,6395 

0,751 
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SO 

S3 

93 

0 

0 

1,5376 

0,S32 

25 
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0 

0 

1,6367 

0.883 
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Auf  Grund  dieser  Zahlen  wird  man  dem  Uranin  eine 
irgendwie  nennenswerthe  Absorption  im  Wärmespectrum  bis 
zur  Wellenlänge  von  2,4  /u  unbedingt  absprechen  müssen,  selbst 
wenn  man  die  hin  und  wieder,  auch  nach  Berücksichtigung  der 
Unsicherheit,  noch  verbleibenden  sehr  geringen  Absorptions- 
beträge gelten  lassen  will. 

Uebrigens  gibt  das  Bolometer  —  wie  aus  dem  Beginne 
der  Zahlenreihe  ersichtlich  —  die  dem  Uranin  eigenthümliche 
Absorption  im  sichtbaren  Theile  des  Spectrums  ganz  unzwei- 
deutig an,  an  einer  Stelle  also,  an  der  die  Ausschläge  der 
geringen  Wärmestrahlung  wegen  nur  sehr  klein  sind.  Eine 
nur  annähernd  gleiche  Erscheinung  im  Gebiete  der  längeren 
Wellen  wäre  mithin  nicht  zu  übersehen  gewesen. 

Das  Resultat  darf  einigermassen  überraschen,  da  das 
ausserordentliche  Verhalten  des  Uranins  im  sichtbaren  Spec- 
trum weitere  Eigenthümlichkeiten  in  den  tieferen  Octaven  er- 
warten liess. 

Ich  werde  zeigen,  dass  auch  die  anderen  von  mir  unter- 
suchten fluorescirenden  Substanzen  in  dieser  Beziehung  ein 
besonderes  Verhalten  aufweisen. 


2.    Eosin. 

a)  Alkoholische  Lösung. 

Untersucht  wurde  eine  lOOproc.  Lösung.    Sie  fluorescirte 
sehr  intensiv  und  zeigte  eine  deutliche  Absorption  im  Grün. 

Schichtendicke  d  =  0,5  mm. 
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KJDenaih. 
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b 
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83 

83 
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1 

1 
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85 

85 
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88 
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48 
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88 
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9 
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Beginn  d. 

3') 

4 

4 

0 

1,51  CO 

2,190 

Absorption  d. 

SU 

V 

'j 

V 

1,5151 

2,255 

Lösunfrsmitr. 

Aurli  liier  zeii^t  sich  zu  Aiit';ui<^  eine  «leutliche  Absorption, 
welclie  ottenbar  von  der  sichtbaren  Hände  herriilirt.  Im  Üebi'igen 
aber  kann  von  einei'  A]>s(irj)tion  im  Sinne  einer  ausgeprägten 
Bamb',  ebenso  wie  beim  Urainn,  weiterhin  nieht  gesprochen 
w-rdeii.  I  )a  ^ich  jedoch  etwa  von  der  \\  cllenli'mge  l,2Vn;  // 
an  dauernd  eine  ganz  gelange  Al)sor|)tion  zeigte.  weh:he  >icii. 
durch  eineCurve  V(>ran^(diaulirht.  aU  tla(d}e  Krhebung  darstellen 
wiii'ile.  ^o  bes(ddoss  iidi  die^e  Me^-ung,  weltdu^  iii)rigen>  mehrere 
Male  wiederholt  wui'de.  duridi  eine  zweite  zu  priit'en,  indem 
:ch    gleicji/citig    ein    nndei'e^    L<">^uiig^mitt<d    wählte,     nämlicli 

Fvaner]xeu<werth    i->t    ferner,    dasv    lucr      elieuso     wie    obei 

heim  I/i'ünir;  .    di''  <  r;ilv;uionicter;iu--'dilriize  vnu  der  ^\  ellenhänge 
2  II    -All.   au"^-H!"<.rdc'!nli<'h    -(diueil    klemrr  werden   und   bri   2.2  n 
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bereits  so  klein  sind,  dass  sie  nicht  mehr  miteinander  ver- 
glichen werden  können.  Es  rührt  dies  von  dem  Beginn  einer 
Absorptionsbande  des  Lösungsmittels  her  und  stimmt  gut  mit 
den  Resultaten  überein,  welche  Hr.  Julius  bei  Alkoholen  er- 
halten hat.^) 

Eosin. 
b)  wftssrige  Lösung. 

Die  Lösung  fluorescirte  nicht  so  stark,  wie  die  alkoholische, 
zeigte  aber  immerhin  noch  eine  ausgesprochene  Baude  im  Grün. 
Schichtendicke  d  =s  0,5  mm. 

Tabelle  IV. 
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0,476 
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0,5 
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1,5496 

0,490 
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0,504 

25 
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0,520 

20 
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0,535 
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1,5441 
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0,615 
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0 
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1,5423 
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50 
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0 
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1,5413 

0,675 

45 
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0 

1,5404 

0,712 

40 

22,5 

21 

7 

1 

1,5395 

0,751 

35     28 

28 

0 

2 

1,5385 

0,792 

30     38,3 
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6 

1 

1,5376 

0,832 

25  1   46     45 

2 

1 

1,5367 

0,883 

20     57,5  ,  54,5 

5 

1 

1,5357 

0,942 

15     66,5 

63,5 

5 

0 

1,5348 

1,009 

10    106 

97 

8 

1 

1,5339 

1,072 
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84,5 

80 

5 

0 

1,5329 
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40 

84 

80 
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0 

1,5320 

1,212 

55 

78 

77 
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1 

1,5311 

1,296 

50 

44 

44 

0 

0 

1,5301 

1,372 

]  Absorption 
j  des  Wassers 

45 

12 

12 

0 

0 

1,5292 

1,450 

40 

22 

22 

0 

0 

1,5283 

1,511 

35     44 

44 

0 

1 

1,5274 

1,572 

30 

47 

46 

2 

1 

1,5264 

1,632 

1)  Julius,  Verli.  d.  Kongl.  Akad.  d.  Wetenschaft  (1)  1  Amster- 
dam 1892;  Wied.  Beibl.  17.  p.  34.  1893;  Handb.  der  Physik  (Winkel- 
mann) Wärmestrahlg.  (Graetz)  25.  Lieferg.  1895.  p.  283.  —  Das  erste 
Maximum  der  Alkohole  liegt  bei  etwa  Sfi;  die  Absorption  beginnt  jedoch 
schon  weit  früher,  besonders  bei  der  Dicke  der  von  mir  untersuchten 
Schicht,  welche  diejenige,  mit  der  Julius  arbeitete,  um  das  Doppelte 
übertraf. 
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B,  Donath. 
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1 
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Auch  hier  zeigte  sich  zu  Anfang  der  Einfluss  der  sicht- 
baren Absorption;  nur  ist  er  etwas  kleiner  als  bei  der  alko- 
holischen Lösung,  was  übrigens  der  geringeren  Intensität  der 
Fluorescenz  gut  entsprechen  würde.  ^)  Eine  andere  Erschei- 
nung zeigt  sich  indess  bei  dieser  Reihe,  welche  bei  Angabe 
der  Absorptionsbeträge  allein  gar  nicht  mehr,  sichtbar  würde 
und  um  derentwillen  ich  oben  darauf  hingewiesen  habe,  wie 
wichtig  unter  Umständen  auch  die  Angabe  der  Galvanometer- 
ausschläge werden  kann. 

Wir  beobachten  nämlich  zwei  Ausschlagminima,  einmal 
bei  1,450//  und  dann  ])ei  1,040//.  an  Stellen  also,  welche 
geradt^  dei*  CoiitiNdc  untei'Woi'tVn  werden  sollten.  Sie  konnten 
i)t'i'(Mili;ir   nur   vom    JM'ntiiiss   dc^    \\';i^^t'r>   herriihi't:Mi. 
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Ich  niusste  darum  eine  Beobachtungsmethode  anzuwenden 
suchen,  welche  voraussichtlich  von  solchen  Störungen  frei  war 
und  wählte  dazu  die  Vertheilung  des  fluorescirenden  Körpers 
in  einer  „festen  Lösung^^,  d.  h.  in  erstarrter  und  eingetrockneter 
Gelatine.  Das  Verfahren  war  folgendes.  Eine  starke,  unter 
allen  Vorsichtsmaassregeln  gereinigte  und  mit  Leder  und 
Federweiss  polirte  Spiegelglasplatte,  wurde  auf  ein  Gestell  ge- 
bracht, das  sich  horizontal  ausnivelliren  Hess.  Wesentlich 
war  das  starke  und  gleichmässig  kräftige  Einreiben  mit  Feder- 
weiss, das  so  lange  fortgesetzt  werden  musste,  bis  die  Platte 
an  allen  Stellen  eine  homogene,  ganz  leichte  Trübung  ange- 
nommen hatte  und  schräg  gegen  das  Tageslicht  gehalten, 
etwas  opalisirte. 

Darauf  wurde  sie  mit  einer  schwachprocentigen  Collodium- 
lösung  oder  besser  noch  mit  einer  Lösung  von  Kautschuk  in 
Petroleumäther  übergössen  und  darauf  durch  aufgekittete, 
dicke  Pappstreifen  in  gleich  grosse  Quadrate  von  etwa  6  cm 
Seite  getheilt.  Li  diese  Abtheilungen  wurde  je  die  gleiche 
Menge  20proc.  Gelatinelösung  eingegossen,  welche  vorher  in 
einem  heissen  Wasserbade  mehrere  Male  filtrirt  war.  Es  durfte 
daher,  nach  dem  Eintrocknen,  eine  gleiche  Dicke  der  zu 
untersuchenden  Schichten  vorausgesetzt  werden. 

Dieser  Gelatinelösung  wurde  die  fluorescirende  Substanz 
zugesetzt  und  zwar  in  solcher  Menge,  dass  die  Litensität  der 
Fluorescenz  ein  Maximum  wurde;  gleichzeitig  empfahl  sich 
ein  ganz  geringer  Zusatz  von  Carbol,  um  eine  Pilzbildung 
hintanzuhalten. 

Das  Erstarren  dauerte  zwei  Stunden,  das  Eintrocknen 
etwa  zwei  Tage,  während  welcher  Zeit  das  Präparat  kühl  luid 
staubfrei  aufbewahrt  werden  musste.  Dann  genügte  ein  leichter 
Einschnitt  mit  einem  scharfen  Messer,  um  die  Schicht  sofort 
zum  Abspringen  zu  veranlassen. 

Die  Gelatineplatten ,  welche  beiläufig  eine  Dicke  von 
0.08  mm  hatten,  wurden  glatt  aufgespannt  und  in  die  Aus- 
wechselvorrichtung vor  den  Spalt  des  Spectrometers  gebraclit. 
Zur  Verwendung  gelangte  jedesmal  eine  klare  und  eine  fluores- 
cirende Gelatineschicht.  Da  sie  Neigung  zum  Werfen  zeigten, 
so  wurde  darauf  geaclitet.  dass  die  Bestralilung  nicht  unnöthig 
lange  dauerte. 


Eoaln. 

c)  In  fetter  LSntng.    d  —  0,08  min. 

Trotz  der  Dftnne  der  Schiebt  zeigte  sich  eine  deutliche 

Absorption  im  Ortin,  welche  sich  anch  in  der  bolometrischen 

Messnng  auspi^^,  aber  nach  dem  stark  gebrochenen  Theile 

des  Spectmms  zu  nicht  mit  voller  Sicherheit  abzogrenzen  war. 
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b 
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e 

n 

X         Bemerkungen 

25' 

27 

27 

0 
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1,5141 

2,322 

20 

25,2 

23,2 

8 

2 

1,5131 

2,389 

15 

85 

32,2 

8 
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1,5122 

2,450 

o 
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28,3 

26,3 

7 

3 
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5 

20 

20 

0 

0 

1,5103 

2,575 

18*^ 

17 

17 

0 

l 

1,5093 

2,625 

55 

16 

16 

0 

0 

1,5084 

2.666 

50 

9 

9 

0 

1 

1,5074 

2,708 

Diese  Messungsreihe  ist  allerdings  frei  von  störenden 
ibenerscheinungen ;  die  Ausschläge  steigen  an  und  fallen 
tnz  gleichförmig,  wie  es  der  spectralen  Strahlungsvertheilung 
irch  ein  Quarzprisma  entspricht,  zugleich  kann  aber  auch 
er,  im  reinen  Wärmespectrum,  von  einer  irgendwie  erheb- 
jhen  Absorption  kaum  die  Rede  sein.  Es  zeigt  sich  aller- 
ngs  von  etwa  A  =  1,5  /x  an,  wie  bei  der  alkoholischen  Lösung 
ne  ganz  geringfügige,  flache  Erhebung,  welche  bei  ihrem 
reifelhaften  Charakter  jedoch  sicher  nicht  zu  der  starken, 
irch  Fluorescenz  hervorgerufenen,  Absorptionsbande  im  sicht- 
iren  Spectrum  in  Beziehung  gesetzt  werden  darf.  Auch  beim 
Dsin  muss  also  eine  Absorption  im  Gebiete  der  längeren 
eilen  bis  zu  2,7  ju  verneint  werden. 

Fluorescin. 
In    fester    Lösung. 

Der  fluorescirende  Stoff  befand  sich  gleichfalls  in  fester 
3sung.     d  =  0,08  mm. 

Tabelle  VI. 
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15 

4 

4 

0 

1 

1,5459 

0,552 

10 

5 

5 

0 

0 

1,5450 

0,571 

5 

8 

7,5 

6 

3 

1,5441 

0,590 

n« 

12 

11,5 

4 

4 

i  1,5432 

0,615 

55 

15 

14 

7 

5 

1,5423 

0,638 

50 

23 

23 

0 

1 

1,5413 

0,675 

45 

30 

30 

0 

1 

1,5404 

0,712 

40 

28 

26 

7 

1,5395 

0,751 

(*) 

35 

37 

35 

5 

1 

1,5385 

0,792 

^0 

46,4 

44,4 

4 

0 

1,5376 

0,832 

25 

54,5 

52.5 

3 

0 

1,5367 

0.883 

20 

68 

66 

3 

0 

1,5357 

0,942 

i 

a             b 

AI». 

)fi|            n 

l         Bemerkungen 

IB' 

78 

75 

1,5348 

1,009 

10 

18 

76 

1,5339 

1,072. 

5 

8£ 

78,6 

1,5329 

1,140   . 

40» 

86 

80 

1,5320 

1,212 

B5 

84,5 

30,5 

1,5311 

1,296  ■ 

50 

79 

74,6 

1,5301 

1,372 

4Ei 

78 

74,5 

1,5292 

1,450 

40 

78 

71,5 

1,5283 

1,511   1 

35 

87 

66 

1,5274 

1,572 

30 

62 

59,5 

2 

1,5364 

1,688 

25 

BB 

53 

0 

1,5255 

1,691 

20 

48,5 

iß,5 

0 

1.5245 

1,755 

15 

45,5 

44,5 

0 

1,5236 

1,819 

10 

40 

39,5 

0 

1,5326 

1,886 

5 

37,8 

36,3 

0 

1,5217 

1.94»    ' 

39 

85,5 

95 

0 

1,5208 

1,969 

55 

40 

39,5 

1 

1,5198 

2,040 

50 

37 

87 

0 

0 

1,5199    ■ 

2.0B0 

4G 

32,3 

30,2 

7 

2 

1,5179 

2,119 

1 

40 

31 

31 

0 

0 

1,5169 

2,150 

35 

23 

28 

0 

0 

1,5180 

2.1  SO 

30 

27 

27 

0 

0 

1.5161 

2.25B 

25 

24 

24 

0 

1,514t 

2,322 

20 

•24 

24 

0 

■    0 

1.5131 

2,397 

P   ■ 

15 

20 

20 

0 

0 

1,5122 

2,45(1 

10 
5 
3- 

H 

18 
14 

1^ 

0 
0 

n 

1,6113 
1,5103 

i,f.09a 

2,513 
2,575 

2,fiJ5 
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Aesculin. 
d  =s  0,75  mm. 

Das  Absorptionsspectrum  des  Aesculins  ist  bereits  von 
Hrn.  Wesendonck  mit  Hülfe  der  phosphorographischen  Me- 
thode untersucht  worden,  indem  er  erwartete,  in  der  Nähe 
der  Linie  Ä  im  tiefen,  bereits  unsichtbaren  Roth  eine  starke 
Absorptionsbande  zu  finden.^)  Er  folgte  dabei  der  v.  LommeT- 
schen  Fluorescenztheorie^),  nach  welcher  das  Fluorescenzlicht 
des  Aesculins  (eines  Körpers  der  II.  Ordnung)  als  DiflFerenzton 
zweier  Erregungstöne  angesprochen  werden  muss. 

Nun  absorbirt  eine  Aesculinlösung  Schwingungen  mit  den 
Zahlen  725—1100;  das  Fluorescenzlicht  selbst  weist  Schwingungs- 
zahlen von  325 — 730  auf.  Sollen  diese  Schwingungen  DiflFerenz- 
töne  darstellen,  so  hätte  man  (nach  Wesendonck)  allerdings 
eine  zweite  —  indirecte  —  Absorption  durch  das  Aesculin  bei 
den  Schwingungszahlen  370 — 400,  also  in  der  Nähe  der  Fraun- 
hofer'sehen  Linie  A  im  tiefen  Roth  zu  erwarten.  Wesen- 
donck's  Resultat  war  ein  völlig  negatives  und  auch  meine  mit 
dem  Bolometer  ausgeführten  Versuche  lassen,  wie  aus  der 
abgedruckten  kleinen  Tabelle  zu  ersehen  ist,  keine  Spur  einer 
Absorption  an  der  fraglichen  Stelle  erkennen. 

Bemerken  will  ich  hierzu,  dass  gleiche  Diflferenztöne 
auch  durch  gleichzeitiges  Erklingen  der  Farbentöne  mit  den 
Schwingungszahlen  725  — 1100  und  1425^1455  entstanden 
gedacht  werden  können,  also  durch  indirecte  Eri'egung  ultra- 
violetter Lichtarten.  Der  Nachweis  wäre  mithin  nicht'  vom 
Bolometer,  sondern  von  der  photographischen  Platte  zu  er- 
warten. 

Jedenfalls  ist  das  negative  Resultat  des  Hrn.  Wesen- 
donck und  mein  eigenes,  d.  h.  das  Fehlen  einer  Absorptions- 
bande im  tiefen  Roth  und  Ultraroth  an  und  für  sich  kein 
Beweis  dafür,  dass  das  Fluorescenzlicht  des  Aesculins  (oder 
der  Körper  der  II.  Ordnung)  nicht  als  durch  Differenztöne 
entstanden  gedacht  werden  könne. 


1)  Wesendonck,  Wied.  Ann.  23.  p.  54S.    1S84. 

2)  V.  Lomme),    Pogg.   Ann.    143.    p.  38.    1871;    Wied.    Ann.    3. 
p.  276.   187S;  10.  p.  449  und  631.    1880. 
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B.DonaA. 
Tabelle  VII. 


6 

a 

h 

Ab«. 

r 

n 

l 

BemerkungeD 

45' 

38 

36,5 

4 

4 

1,5404 

0,712 

40 

55 

55 

0 

0 

1,5395 

0,751 

35 

88 

87 

1 

1 

1 ,5385 

0,792 

80 

88,8 

87 

2 

1 

1,5376 

0,832 

25 

107,5' 

104,5 

4 

1 

1,5367 

0,883 

o 

20 

109 

107 

2 

0 

1,5357 

0,942 

15 

84 

83,5 

1 

1 

1,5348 

1,009 

C) 

10 

98 

97 

1 

0 

1,5339 

1,072 

5 

98 

97 

l 

0 

1,532» 

1,140 

40® 

101 

100 

1 

0 

1 ,5320 

1,212 

n 

55 

98 

95 

3 

1 

1,5311 

1,296 

50 

79,2 

74 

6 

3 

1,5301 

1,372 

45 

20 

17,5 

12 

2 

1,5292 

1,450 

o 

40 

19 

19 

0 

0 

1,5283 

1,511 

Chlorophyll. 
d  a  3,2  mm. 

Mit  einer  Darstellung  des  thermischen  Verhaltens  des 
Chlorophylls  möchte  ich  die  Reihe  der  fluorescirenden  Sub- 
stanzen beschliessen. 

Eine  bolometrische  Untersuchung  dieses  Körpers  versprach 

eine    reichere    Ausbeute    an    positiven    Resultaten.     Das    Ab- 

sorptionsspectrum  ist  von  mehreren  Banden  durchzogen,  deren 
letzte  sic'li  im  hellen  Rotli  etwa  zwiselien  den  Linien  C  und  B 
Hiidet  und  (hilier  auf  das  Holometer  niclit  ohne  Eindruck 
hh:'ih(Mi   konnte. 

Bei  «lern  Versuche,  mit  (h^m  Holometer  auch  die  Ah- 
s(tr))ti()Msi)anden  im  sichtharen  Spectrum,  etwa  vom  (-rriin  al\ 
nacli/u\v(M>en.  stiess  ieh  auf  ein  Missverhältniss  zweier  wesent- 
licher Kactoren.  Die  Wärmeintensität  ist  im  grünen  Gehiet 
iKicIi  sehr  t^u*ring,  mithin  fallen  die  (Talvanometerausschläize 
dort  klein  und  unsicher  ;tus.  \Vui"de  der  Spalt  hedeutend  er- 
wtMteit.  so  verschwand  die  schon  an  und  für  sich  sehr  ver- 
waschene Rande  im  iiri'in  vrdlit:.  Ein  Verstärken  der  zu 
untersuchenden  Schicht  hatt(^  ahcr  wiederum  ein  erliöhtes 
Maass  von  Ahsoi-ption  zur  F'oj^e:  indess  war  dies  nocli  der 
ht^-te   Au^wci:. 

Da  lia--  Cldorojiliyl]  «^ne  wichtige  Rolle  in  der  organischen 
W  elt    spn>lt   und   stun    thernii^ehes  Verhalten   für  den   Ptianzen- 
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forscher  von  Interesse  ist,  habe  ich  besondere  Mühe  auf  die 
Untersuchung  dieses  Körpers  verwandt  und  die  unten  an- 
gegebenen Zahlen  durch  wiederholte  Versuche  möglichst  sicher 
gestellt. 

Tabelle  VIII. 


ö 

a 

b 

Abfl. 

«1 

n 

X 

Bemerkungen 

20' 

5,5 

8 

45 

5 

1,5469 

0,535 

15 

7,5 

8 

60 

3 

1,5459 

0,552 

10 

10 

4,5 

55 

3 

1,5450 

0,571 

5 

14 

4 

71 

3 

1,5441 

0,590 

410 

16,5 

4 

76 

0 

1,5432 

0,615 

55 

24 

5 

79 

0 

1,5423 

0,688 

[Ortder  Absorp-  • 

50 

29 

9,5 

67 

2 

1,5413 

0,675 

1  tionsbande  im 
1  sichtb.  Spectr. 
1  zwischen  C  u.  B, 

45 

48 

41,5 

14 

2 

1,5404 

0,712 

40 

58 

56 

8 

1 

1,5895 

0,751 

35 

88 

78 

6 

1 

1,5385 

0,792 

30 

81,5 

77,5 

5 

1 

1,5376 

0,832 

(•) 

25 

98 

96,5 

2 

1 

1,5867 

0,883 

20 

79,5 

76 

4 

0 

1,5357 

0,942 

15 

i     93 

90 

3 

0 

1,5348 

1,009 

10 

99,5 

98 

1 

0 

1,5339 

1,072 

5 

97 

94,5 

3 

1 

1,5329 

1,140 

40« 

84 

83 

1 

0 

1,5320 

1,212 

55 

98 

96 

2 

0 

1,5311 

1,296 

50 

82 

80 

2 

0 

1,5301 

1,372 

45 

37 

37 

0 

0 

1,5292 

1,450 

40 

20 

20 

0 

0 

1,5283 

1,511 

l  Bande  des 

85 

14 

14 

0 

0 

1,5274 

1,572 

80 

21 

1 

21 

0 

0 

1,5264 

1,632 

(  Alkohols? 

25 

13 

12 

8 

0 

1,5255 

1,691 

20 

19 

18 

5 

0 

1,5245 

1,755 

15 

29 

29 

0 

0 

1,5236 

1,819 

10 

27 

25 

7 

0 

1,5226 

1,886 

5 

21 

15 

40 

? 

1,8867 

1,949 

1  unsicher 

38<> 

17 

!      14,5 

15 

9 

• 

1,5208 

1,989 

Das  Resultat  ist  in  doppelter  Beziehung  von  hohem 
Interesse,  einmal  durch  das  Fehlen  einer  nennenswerthen 
Absorption  im  Ultraroth  und  dann  durch  das  überraschende 
thermische  Verhalten  des  Chlorophylls  im  sichtbaren  Spectrum 
(Taf.  III  Fig.  \y) 


1)  Unterhalb  der  Curve  findet  sich  an  zweiter  Stelle  eine  Dar- 
stellung des  Absorptionsspectrums,  wie  es  dem  Auge  erschien;  darüber 
das  Wärmespectrum. 


640  B.  Donath. 

Bereits  y.  Lommel  hatte  die  Vermuthung  aasgeBprochea 
—  soviel  mir  bekannt  ist,  auf  Grund  theorc^scher  &- 
wägungen  — ,  dass  das  Chlorophyll  im  .Ultraroth  eine»  Ab- 
sorption nicht  mehr  zeigen  könne.  BecquereP)  hat  diese 
Ansicht  mittels  der  phosphorographischen  Methode,  späterhin 
Nichols^)  mit  der  Thermosäule  bis  zur  Wellenlänge  i  =^  ^A  f^ 
bestätigt.  Meine  Versuche  erweitern  das  untersuchte  Gebiet 
bis  A  =  2,0  jit  mit  demselben  Resultat;  die  Stärke  der  ange- 
wandten Alkoholschicht  scheint  einstweilen  ein  weiteres  Vor- 
dringen zu  verbieten. 

Besonders  räthselhaft  ist  die  starke  Absorption^  welche  sich 
vom  Grün  bis  zum  sichtbaren  Streifen  im  Roth  erstreckij  ohne 
dass  im  Spectrometer  an  diesen  Stellen  nur  eine  Spur  von  Farben- 
trübung  zu  bemerken  gewesen  tcäre.  Die  Bande  zwischen  B 
und  C  war  dabei  sehr  intensiv  sichtbar,  ohne  aber  bolo- 
metrisch  aus  ihrer  Umgebung  hervorzutreten.  Mit  ihr  findet 
die  starke  Absorption,  den  ultrarothen  Strahlen  zu,  ein  Ende. 

Man  könnte  daran  denken,  dass  sehr  starke  Chlorophyll- 
schichten auch  die  gelben  und  grünen  Strahlen  absorbiren 
und  dass  bei  dünneren  Schichten  die  zuerst  auftretenden  gelben 
Strahlen  sehr  intensiv  auf  das  Auge  einwirken  und  daher 
heller  erscheinen  mögen,  als  sie  es  dem  absoluten  Betrage 
nach  sind.  Das  l>olunieter  würde  demnacli  unparteiischer  ur- 
tlit'ilcii  ;iN  un<cr  Aul:«'  und  an  Stcllm  iioch  A]ts<,>rptinMsbeträg':' 
üufliw  ci<cii.  ;tn  weichten  Am.^  ülj''rrci/.ttMi  Sulmcrvi/u  ein  ^ichere^ 
l  rtlifil    iilit-r   dir    Lichtintni^itär    verlieren. 

I  >ie-er  JM'kliirnnLT  ^trjil  die  Tli;its;ndie  der  deUtlndieM 
Sieht  l);irkeit  iler  Band''  im  le-llrn  KNitli  ent.L!:egen,  wehdie  >i<ii 
Itnldiiielri-eli    xon    dirt-ni   (iruieie   duridiaus    nicht    ai)lieht. 

W  rnn  ieji  rnndi  nicht  irre,  ward«'  >ch<)n  Iriiher  dai'ati; 
h.iiü^wie^cn .  da^s  mit  <ieni  I^ihain-ler  (nler  der  Theianusaui«- 
uii^hht  half  hkmnt'ii  im  SMinim-peet  i-um  naidi^ewiesen  werden 
k'iii'ilfii.  kleine  Xd'iMn  he  nilrlten  eine  wt-rthvoHe  Stiit/e  Im 
ilir^t;  Mit  ;in^c/ wei  t''It«'  Indi ;i  u | >t  H ii Li  ,L'«'hi-aeht  haheii.  lidi  he- 
L'ii:',Ln-'  inn'ii  damit,  itii  dn'>'T  Shd  K'  'h»'  Tliat^aclie  le^tzuhaheii. 
i'ira-    .i'il    '^Mi''  l-j-ixiitniüt:    e;ii/.u „'•••h'M.     Sie    wiirde    iihri'die^    niif 


I!.   l;  ■■  >   .)  M  ■•  ;  r  j  .    Ann.    li'     iliii::.    <r    ]^li\--.    > :» ;    30.    ]■.    rl>.     l'-^M. 
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schwer  zu  gebeu   sein,   wenn   man   nicht  an   den   Grundideen 
der  heutigen  Naturanschauung  rüttehi  wollte. 

Auch  mit  der  Nutzanwendung  dieser  Ergebnisse  auf  die 
Vorgänge  im  Pflanzenleben  möchte  ich  lieber  zurückhalten 
und  den  Fachgelehrten  die  Entscheidung  darüber  überlassen, 
mit  welchem  Recht  man  das  durch  Alkohol  extrahirte  Chloro- 
phyll für  den  Farbkörper  der  lebenden  Pflanze  selbst  sub- 
stituiren  darf. 

Leider  verbot  mir  die  Jahreszeit  —  die  Versuche  wurden 
im  Februar  unternommen  — ,  die  Messungen  an  den  Blättern 
frischer  Gewächse  zu  wiederholen.  Ich  weise  darauf  hin,  dass 
sich  besonders  einige  ausländische  Ahornabarten,  welche  an 
demselben  Stamme  weisse  und  grüne  Blätter  tragen,  für  diese 
interessanten  Versuche  eignen  würden. 

Am  Schluss  dieser  Beobachtungen  spreche  ich  das  Re- 
sultat aus: 

Die  fiuorescirendea  Körper^  *  Uranin,  £osin,  Fluoresciiiy  Aes- 
culiit  und  Chlorophyll,  zcujen  im  If  ärmespectrnm  bis  zur  11  eilen- 
länge  2JyL  keinerlei  Absorptionssireifen, 

Eine  Chlorophylllösung  von  3,2  mm  Dicke  wies  von 
der  sichtbaren  Bande  im  Roth  an,  den  grünen  Strahlen 
zu,  ein  Gebiet  dauernd  starker  Absorption  auf,  welche 
für  das  Auge  unsichtbar  war. 

Untersuchung  von  Wasser  und  Kalium alaunlösung. 

Wasser. 
d  =  0,5  mm. 

Die  Messungen  an  einer  Wasserschicht  wurden  zunächst 
nur  in  der  Absicht  unternommen,  um  die  oben  bei  der  Eosin- 
reihe  ausgesprochene  Vermuthung,  die  beobachteten  Ausschlag- 
minima  könnten  eine  Absorptionserscheinung  des  Lösungs- 
mittels sein,  zu  bestätigen.  Nebenbei  konnte  dann  die  Messung 
auch  dazu  dienen,  frühere  Beobachtungen  der  Hrn.  Paschen^) 
und  Aschkinass^)  zum  Vergleich  heraiizuzielien. 


1)  Paschen,   Wied.  Ann.  51.  p.  21.     1^94;  hl,  p.  216.    1^94;  r>:5. 
p.  334.   1894. 

2)  E.  Aschkinaas,   Wie«].  Ann.  ö.j.   p.  401.   1S95. 
Ann.  d.  Phy».  u.  Cbem.     N.  F.     08.  41 
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Hr.  Julius^)  hatte  das  Absorptionsspectrum  des  Wassers 
ebenfalls,  anfangs  mit  wenig  Glück,  untersucht,  weil  er  zu 
dicke  Schichten  benutzte,  dann  aber  eine  dünnere  Kochsalz- 
lösung durchmessen,  welche  die  Absorptionsbanden  des  Wassers 
deutlich  zeigte.*) 

Breite  und  Intensität  der  Absorptionsbanden  wachsen 
natürlich  mit  der  Stärke  der  untersuchten  Schicht.  Einzelne 
Streifen  von  zarter  Structur  sind  überhaupt  erst  bei  bedeutenden 
Dicken  wahrzunehmen,  während  dann  gleichzeitig  die  kräftigeren 
verschwinden,  indem  sich  Wellenberg  und  Wellenthal  der  pro- 
centischen  Absorptionscurve  erheben  und  schliesslich  zu  einem 
Niveau  völliger  Undurchlässigkeit  ausgleichen.  Unter  diesen 
Umständen  kann  man  verstehen,  dasa  Absorptionscurven  der- 
selben, nur  verschieden  dicken  Flüssigkeit,  wenig  oder  gar 
keine  Aehnlichkeit  mehr  miteinander  aufweisen  können. 

Hr.  Aschkinass  untersuchte  Wasser  in  Dicken  von  O.Ol. 
0,05,  10,  50  und  1000  mm.  ^Es  erschien  daher  die  von  mir 
zum  Versuche  benöthigte  Schichtendicke  von  0,5  mm  nicht 
ungünstig,  da  sie  einerseits  noch  eine  Vergleichung  mit  den 
von  Hrn.  Aschkinass  für  eine  Dicke  von  0,05  mm  gefundenen 
Werthen  gestattete,  andererseits  doch  etwas  Neues  brachte. 

In  der  Aufstellung  trat  insofern  eine  Veränderung  ein. 
als  nun  der  Al)s(»r])ti(tii>l>eti'ai,^  des  Wassers  ge.iren  die  freie 
Str;i]iliiii"j  mit (']'^ur}it .  als.i  rinc  ^()  L'ün^tiii'i'  AnordnuiiL^  wif 
-ic  lit_'i  il<T  l  'ilcr-iicliniii:  der  iliierrseirenden  Sul)-^tanz'^!i  /r.; 
KJiiiiin,'!  1 1<  ei  liei'  -cleei  i\-cii  K'etlexion  inrii^Iieli  war,  aiULrt'LT'dM- 
\'>  ''rtii  !!    11111--!  f. 

1'.-     wiini.'     iLijter     /iiii;irli-t     eiiie     <jhi;ir/,])l;(tTe     vcii     'J  ii.iu 
I  Mekr     üi'Ljci.     dir     Ire]»-    St  r;i  li  j  u !  i  u    Ulli  er^iii-l  1 1 ,     Wiihei     sirli    r;i, 
Ih'-miiiin:  rr.    iij-lit    /u    kleiii'a-  A  Ijx'rpt  etn^lietrai:'   zeigt«?,    der   :i' 
ail'Mi     Sicllrii     (;('-.    >iieei  riiiii-    der    ii;tnilielie    w;ir    und    znglea;:i 

<'ilr    Werllir     tili'    die    liclleXeill     ,111     der   '  i  l'>  M  IZe     Lutt t^Ual'Z     111:'. 

*,hMi'/  -    Lnti    fiiliiedt.      Ixinc    ^elfr1i\i'  i\etle\i(»ii    zeigte    >ieJ!    ai. 

\\  .      I!.     .lii'.li-.       \''   l-i:,    ImM.      'I.       Koii.i.       Ar-A*l.      (i.      ^\\'r.■ll^.•!i;ll>.  M 
\ii.  -I'  I    i  i:r  I     !  .  >r-.     I  '■  i     1 .    \r.    1  .     I  -:ij. 

■'-ll      ;■;,■'-■;■;,'';•'.■  I    1  j  .1  I  I -'    '..'      \!--ri;iMi.'     l,:it      I 'm-C  .  j  U  f  r«- 1     (i:i-->     \\';i--'  ■ 
-  i"-' ■■  i  I ! ;;:       iül''!-     .-i''      '    \;iM.     <\r    ..i;ll',.     >'l     ji|i\-.    ^»0.      p.     l.       l""^;-!'.      Il:l'_'l:i  >'  U; 
-\'>';.    .,       ,:,:      I    ••:;;.  ,i— ■/!'•      Ini-.r-     l!    .I:i]ir<'     triili-T     ]il!ot.._rajih;:' 

'  ■ .  I  "  •  ; ;      r  i  1 !       h  ,  1 : 1  - ,     1  « l! .    1 ' .    -^  -^  T  .     1  ^^  ]  . 


Absorptionsspectra, 


643 


keiner  Stelle.  Die  Reflexionsbeträge  an  den  Grenzen  Quarz — 
Wasser  und  Wasser — Quarz  durften  wegen  ihrer  Geringfügig- 
keit unbedenklich  vernachlässigt  werden. 

Der  Correctionswerth ,  welcher  von  den  in  den  folgenden 
Tabellen  enthaltenen  Absorptionswerthen  zu  subtrahiren  ist, 
betrug  13  Proc. 

Um  locale  Störungen  möglichst  zu  vermeiden,  wurden 
diese  und  die  noch  folgenden  Messungen  während  der  Nacht 
ausgeführt. 


Tab 

eile 

IX. 

b 

a 

b 

Abs. 

6 

n 

/.    Bemerkungen 

41*^ 

8 

7 

12 

2 

1,5432 

0,615  ' 

55' 

13 

11 

15 

1 

1,5428 

0,638 

50 

IT 

15 

12 

0 

1,5413 

0,675 

40 

29,5 

26,3 

11 

3 

1,5395 

0,751 

30 

36 

30 

16 

0 

1,5376 

0,832 

20 

68 

60,5 

11 

l 

1,5357 

0,942    {*) 

15 

78    1 

69 

12 

0 

1,5348 

1,009 

10 

84 

74 

12 

0 

1,5339 

1,072 

5 

67,5 

59 

13 

0 

1,5329 
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40 

67,5 

58 

14 

0 

1,5320 

1,212 

55 

68 

56,5 

17 

1 

1,5311 

1,296 

50 

60 

35 

42 

0 

1.5301 

1,372 

67,3 

25 

63 

0 
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45 

66,5 

20 

70 

0 

1,5292 
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65 

20 

69 

0 

1,5288 

1,481 

40 
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26 

58 

1 

1,5283 

1,511 

35 

56 

33,5 

40 

1 

1,5274 

1,572 

30 

50 
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33 

1 

1,5264 

1,632 

25 

45 

29,3 
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0 

1,5255 
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20 

41 

24 

41 

0 

1,5245 
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47 

24 

49 

0 
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15 
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18 

b^ 
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40,5 

13 
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0 

1,5281 

1,853 

10 

39 

5 

87 

0 
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38 
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93 

1 

1.5222 

1,918 

5 
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1,'? 
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0 

1,5217 

1,949  ; 

35 

IJ 

95 

0 

1.5213 
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39 

32,5 
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i  93 

0 

1  5208 
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55 

33 
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84 

1 

1,5198 

2,040 

50 

38 

10 

74 

0 

1,5189 

2,080    (*) 

45 

34 

11 

68 

0 

1,5179 

2,110 

40 

27,5 

9 

;  67 

0 

1,5169 

2,150 

35 

25 

72 

0 

1,.'>160 

2,190 

30 

23,5 

4,5 

81 

2 

l,.-n51 

2,255 

25 

22 

9 

91 

0 

1,5141 

20 

19,7 

1 

95 

y 

1,5131 

2.387 

15 

18 

0,5 

07 

0 

1,5122 

2,450 
41^ 
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Donatli. 

1 
^ 

a 

ö 

Abs.       6             n 

i        Bemerkungen 

10' 
5 

38^ 
55 

lü      1 
13 
14 
10 

0 
0 
0 
0 

100 
100 
100 
100 

1,5118 
1,5108 
1.5093 
1 ,5084 

2,513 
2,575 
2,625 
2,666 

Wie  mau  sich  durch  Vergleich  leicht  überzeugen  kann, 
decken  sich  die  Ausschlagminima  der  Eosinreihe  mit  den 
Absorptionsinaxiinis  der  Wasserreihe  absolut.  Es  dürfte  mit- 
hin bewiesen  sein,  dass  die  Störungen  allein  vom  Lösungs- 
mittel herrührten. 

Ebenfalls  eine  vortreflFliche  üebereinstimmung  ergiebt  sich 
mit  den  Angaben  des  Hrn.  Aschkinass,  dessen  charakteristische 
Absorptionscurve  für  Wasser  (</=0,05mm)  der  meinigen  ausser- 
ordentlich ähnelt.  Dass  sie  etwas  niedriger  als  die  hier  ge- 
gebene erscheint,  erklärt  sich  hinlänglich  aus  der  verschiedenen 
Dicke  der  untersuchten  Schicht  (Taf.  111  Fig.  2). 

Hr.  Aschkinass  gibt  die  ersten  beiden  Absorptionsmaximu 
zu  A=  1,05  /i  (breitere  Bande)  und  1,94  pL  (schmälere  Bande) 
an,  was  sich  mit  meinen  Werthen  zu  A  =  1,45  fi  und  1,94  ju 
sehr  gut  verträgt.  Nicht  so  gute  Üebereinstimmung  lässt  sich 
mit  den  Messungen  des  Hrn.  Paschen  herstellen,  welcher  die 
I.jlTi^   der   ^raxiiii.i    /u    /.  ~  l..")!;!  //    mnl    2.0.'),")  (/    .-ingiL^bt. 

I  in  lii«'  Zwi^rli.-iiiip'^^iiiii!:  am  \\  a^^rr  nach  der  prakt i>che;j 
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Tabelle  X. 
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a 

h 

Abs. 

• 

6 

1) 
1,5432 

0.615 

Beinerkunp:cn 

4r' 

6 

5,2 

12 

0 

50' 

12 

10,2 

15 

0 

1,5413 

0.675 

AO 

24 

21 

12 

0 

1,5395 

0,751 

30 

31 

2M 

10 

0 

1 ,5376 

0.832 

20 

45,5 

39 

14 

1 

1,5357 

0,942 

10 

52 

45,5 

12 

1 

1,5339 

1.072 

40 

55.5 

47 

15 

1 

1 ,5320 

1,212 

55 

64 

53 

17 

0 

1.5311 

1,296 

50 

64 

37,5 

41 

1 

1,5301 
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22 

62 
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1,5298 

1,411 

45 

61 

18 

70 
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1.5292 

1,450 

(') 
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20 

69 

1 

1,5288 
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40 

62 

26 

58 

0 
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35 

59 

33 

44 
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1,5274 
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53 
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1,5264 
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29 

40 

1 
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48 
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1.5215 

1,755 

43,5 
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0 
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1" 
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0 

1.5236 
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72 
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1 ,853 
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4 
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1,886 

35  5 

2,4 
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1,5217 
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95 
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89 
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92 
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1,5208 
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55 

28 

1 

4 

86 

1 
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50 
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45 
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72 

1 

1,5179 

2.110 

40 

24 
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(>9 

0 

1,5169 

2.1.J0 

35 

23 

6 

74 

() 

1,5160 

2.190 

30 

22,5 

4 

82 

1 

1,5151 

2.255 

25 

21 

2.6 

88 

2 

1,5141 

2.322 

20 

18,3 

1 

95 

y 

1.5131 

2.387 

15 

17 

V 

lOOV 

y 

1,5122 

2,450 

1^ 

15,5 

100 

1,5113 

2,51  H 

5 

12 

100 

1.5103 

2,575 

Ein  Commentar  zu  dieser  Eeilie  ist  überHüssig.  Die 
Absorptionscurve  ist  mit  der  des  Wassers  völlig  identisch 
(Taf.  III  Fig.  2),  mithin  sind  nicht  nnr  die  üurchstrahlnngs- 
beträge  beider  Flüssigkeiten  überhaupt .  sondern  auch  dit^ 
spectralen  Vertheilungen  dersell)en  einander  gleich.  Man 
könnte  sagen,  dass  für  gr()ssere  \^>llenlängen  die  Ueberein- 
stimmung  nicht  fortzubestehen  brauchte.  Das  ist  möglich, 
obwohl  unwahrscheinlicb  und  kommt  zudem  praktisch  nicht 
in  Betracht,  da  Apparate,  welche  mit  Kiihlungen  ausgerüstet 
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sind,  Glaslinsen  besitzen,  welche  grössere  Wärmewellen  ab- 
sorbiren. 

Interessant  wäre  aber  die  Untersuchung  einer  festen  Alaun- 
platte gleicher  Dicke  gewesen,  von  der  eine  andere  Absorptions- 
fähigkeit vorauszusetzen  war.  Es  ist  mir  indess*  nicht  ge- 
lungen, trotz  vieler  Bemühungen,  eine  Alaunplatte  von  0,5  mm 
Stärke  zu  erhalten,  da  auch  Steeg&  Reuter  sich  ausser  Stande 
erklärten,  eine  Platte  so  dünn  abzuschlisifen,  ohne  das  spröde 
Material  zu  zerbrechen. 

Sollte  es  mir  dennoch  gelingen ,  eine  Platte  von  den 
vorausgesetzten  Dimensionen  zu  erhalten,  so  werde  ich  diese 
Messung  nachholen. 

Absorptionsspectra  von  Oelen. 
Aetherische  Oele. 

Die  ätherischen  Oele  zeigen  wenig  Uebereinstimmung  in 
ihrer  Zusammensetzung;  zudem  wird  ihre  Untersuchung  durch 
den  Umstand  sehr  erschwert,  dass  sie  meist  noch  Gemenge 
von  verschiedenen  Oelen  sind,   deren  Trennung  schwierig  ist. 

Da  mir  eine  Sammlung  ätherischer  Oele  aus  der  Fabrik 
von  H.  Köiiii:  (Leiy^zi.u)  zur  Verfiiguiii?  stand,  welche  sehr  rein 
<lai"^^('->tellt  waren.  \:\iz  für  in  ich  die  Veranlassung  nahe,  ihre 
W  ;i !  lurali-i  irjit  ii'ii    /u    jinitfii. 

V,^    \\\\\'\\r\\     /ini:icli-r     Ulli-    -nicht'    iitlierische    ()»_'le    uniei- 

-U.-ht.    WflrlM'  it'di^llrii    ;ill-   1\  m  i  I  h  ■  H  ^t  <  •  1 1'   llllU   W  ;(  SScr,^  tnÜ'   1  )H  -  1 1' 1 1  ^' !  I . 

iiiid  n;i«-h  ilirt'H  di;!  r;i  kl  rii-lix-hm  \  crtretcrn  Terpein-  «mi^-: 
( \iiii  )>li>'ii''  i:('ii:in!it  \vrfi;-ti.  Sie  \vrr*ifn  nii'i>t  au>  dem  Mul/'/ 
(nirr  (ifM  I'i'iTcii  der  ( 'nintiM't'ii  i:"r\V(  innen  und  hihlcn  ein»- 
<  T  i'iii  i|ii> ,  iii'i'.'ti  <i!i''drr  \\:\r\\  iLT  l^drniel  <  '.  H  mhM"  (\  H, 
/u^;i  niiii''n'jt'-ci /i  -iiid.  Sic  iiddiei,  ;iut  Papier  litdiraeht.  eii:-':. 
hd'ttiic^'k.  \V''Ic|c'i-  icdticli  wicdj.T  anll  i'tickiH't  und  vci'sehwnelc*. 
c';i!  Z'':ciii''i.  c.'i-^  niMii  c-  Ulli  i/iiiciii  reinen,  nueh  unverliar/Icü 
.'iTml'I  .-'d,cii  ()f!c  ,'.11  ijiiiii  ii;ii.  Se.'  diirt'en  ehen^o  /wi^clit.Mi 
'ih'    k     i'^''!'-! >!' ,'*':i    _''dic;cl'     Mid    \-cri"itd)cn    nndit    ini  (-ienn_i:sicu 

k.i '  ■  ■  \V''iic' '  M'M|  '[IC  .1  i  iifi  ;-c]icr(  )rk'.  wclclic  ij;len-difalls  unter- 
-:|ck'  wiirdf.  iH  -.:rMt  :iii--'r  1\ '  ld'ii-1  ( itl  unil  \\  a^>cr>>t<  i[k  :nick 
lii'ci;      i!]-     ^:;  II-  isTmII.       K  .     ~  ;,i;     m    dc']"    HaU))rsae]ie    ()ele    ;(ii- 
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dem  Körper  der  Labiaten,  welche  dieselben  äusseren  Merk- 
male wie  die  sauerstofffreien  aufweisen. 

Von  jeder  Gruppe  standen  mehrere  Vertreter  zur  Ver- 
fügung. Einzelne  Oele  waren  sogar  in  mehreren  Sorten  vor- 
handen und  von  der  Fabrik  durch  Nummerirung  unterschieden. 

Ich  wählte  zu  den  Versuchen  die  klarsten  und  fri- 
schesten aus. 

Verfahren  wurde  ebenso  wie  bei  der  Untersuchung  des 
\yassers,  d.  h.  die  Oele  wurden  zwischen  Quarzplatten  gebracht 
und  gegen  die  freie  Strahlung  untersucht.  Es  ist  also  auch 
hier  die  Correctur  -—13  Proc.  an  den  Absorptionswerthen  der 
Tabellen  anzubringen. 

Da  die  Benutzung  des  Sauerstoffgebläses  sich  wegen  des 
hohen  Verbrauches  an  Sauerstoff  sehr  kostspielig  stellte,  so 
versuchte  ich  als  neue  Wärmequelle  eine  modificirte  Kfi^ik- 
bogenlampe  von  15 — 20  Amp.  Stromstärke  anzuwenden.  Sie 
brannte  jedoch  nicht  constant  genug,  um  zu  anderen  als  vor- 
bereitenden und  orientirenden  Messungen  Verwendung  zu  finden. 
Ich  halte  indess  einen  passend  construirten  Handregulator, 
der  unter  genauer  Beobachtung  eines  empfindlichen  Ampere- 
meters verständig  bedient  wird,  für  durchaus  zweckmässig. 
Leider  fehlte  mir  die  Zeit,  eine  solche  Construction  zur  Aus- 
führung zu  bringen. 

a)  Sauerstofffreie  ätherische  Oele. 
1.    Raffinirtes  französisches  Terpentinöl. 

d  =  0,75  mm. 

Das  Oel  war  vollkommen  wasserklar  und  zeigte  zu  An- 
fang keine  Absorption.  Es  mögen  daher  die  Angaben  der 
Werthe  von  10  zu  10  Minuten  bis  zur  Wellenlänge  /.=  l,2/i 
zur  Orientirung  genügen. 

Die  Absorption,  im  Anfange  sehr  gering  und  zweifelhaft, 
wird  stärker  bei  der  Wellenlänge  1,36^  und  steigt  dann  rasch, 
um  bei  A=1.69/i  ihr  erstes  Maximum  zu  erreichen.  Darauf 
sinkt  die  Absorptionscurve  (Taf.  III  Fig.  8)  wieder  herab  (jedoch 
nicht  mehr  bis  zum  Anfangsniveau)  und  steigt  dann  bei  /.  =  2,1  ^t 
wiederum  sehr  steil  an  bis  zur  Wellenläncre  2.255  (/,  wo  sie 
culminirt.     Darauf  folgt  eine  langsam  stetige  Abnahme. 
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Tabelle  XI. 
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worden,  weil  sich  dann  zu  Anfang  geringe  negative  Ordinaten- 
beträge  gezeigt  hätten,  welche  natürlich  auf  Messungsfehlem 
beruhen. 

2.    Oleum  jnniperi  e  baccis. 

Wachholderöl. 
d  =  0,45  mm. 

Die  zur  Untersuchung  vorliegende  Oelprobe  erwies  sich 
als  in  geringem  Maasse  verharzt. 

Dem  Zustande  der  Verharzung  gehen  bei  längerer  Auf- 
]>ewahiiing  alle  ätherischen  Oele  entgegen,  indem  sie  Sauer- 
stoft'  aus  der  Luft  aufnehmen  und  einen  Theil  davon  in  Ozon 
umwandeln.  Sie  nähern  sich  aber  dabei  durchaus  nicht  der 
Zusammensetzung  der  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele,  es 
bildet  sich  vielmehr  bei  diesem  Vorgang  ein  neuer  Körper, 
das  Harz. 

Es  war  für  mich  von  Interesse  zu  erfahren,  ob  eine  ge- 
ringe Verharzung  eines  sauerstofffreien  Oeles  auf  die  Absorption 
von  Piinfluss  sein  würde. 

Das  Oel  war  aus  den  Beeren  des  Wachholders  gewonnen 
und  von  der  Fabrik  mit  der  Marke  I  versehen.  Es  zeigte 
eine  lichte  Bemsteinfarbe. 

Tabelle  XII. 
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0 
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1)  Diese  Wertlie    sind    au-    ein^rr   .spät»'r»'ii  Me-^uni:  liier  eincr^setzt. 
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Der  Veriauf  der  Absorptionscurve  (Taf.  III  Fig.  5a) 
identisch  mit  der  des  Terpentinöls  und  von  dem  Eintiuss 
leichten  Verharzung  ist  nichts  zu  bemerken.  Um  jedoch  g. 
sicher  zu  gehen  und  zugleich,   um  die  Zuverlässigkeit  mei 

Bolometers    zu    prüfen,    liess    ich    dieser  Messung   noch  t 

/.weite   liei    LT-V-erer  SHiiditendieki'   Inlgen. 
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d 
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4 

84 

0 

1.5113 

2,513 

5 
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3 

84 

1 
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.38 

18 

4 

78 

1 
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55 
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3 

4  1 

0 
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2.6C6 

50 

8,2 

3,5 

57 

1,5074 

2,708 

Diese  wie  die  vorangehende  Mes-sungsreihe  stimmen  in 
ihren  Anfangswerthen  nahezu  überein.  bez.  schwanken  diese 
^in  denselben  Mittelwerth.  Man  wird  daher  nicht  fehl  gehen, 
^^nn  man  dem  Wachholderöl  bis  zur  Wellenlänge  1,55  u  eine 
^^nnenswerthe  Absorption  abspricht  und  die  Cune  als  gerade 
^^uft  ansteigende  Linie  darstellt.  Von  /.  =  1.55  u  an  erhebt 
^^^  sich  über  die  zur  Schichtendicke  0.45  mm  gehörige  Curve, 
^^ciem  sie  überall  ihre  Gestalt  nachahmt  Tat.  III  Fig.  5b). 
-^i^  Curven  berühren  oder  schneiden  sich  durchaus  nicht  und 
^^V>en  einen  guten  Beweis  für  die  Empfindlichkeit  und  Zu- 
verlässigkeit des  Bolometers. 

i .     *j\^-\m   r  0  r  u.  h  r  i  L  i . 
'i  —  '.».To  rr.rr.. 

Vom   Eosmarinöl    l^i^en    zw^;    Sorten    tot.     lie    eir.e    au- 
französischen,  «iie  niidere  aus  italieni-^Le:.  Pr.ar.ze::  :.er;:e-*-e!lt. 
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Ich  durfte  gespannt  sein,  inwiefern  sich  der 
Sauerstofi  bemerklich  machen  würde.   Er  konnte  die  an 
stoflFfreien  Qelen  beobachteten  Banden  verstärken  oderi 
deren  Lage  verändern  oder  endlich  neue  Banden  h 

Die  Absorptionscurven  beider  Oele  stimmen  i 
überein  (Taf.  III  Fig.  6).  Bei  Oleum  rosm.  gallic. 
die  erste  Bande  schwächer  und  breiter.  Diese? 
stammt  aus  mehreren  Versuchen  und  die  DiflFer« 
Curven  ist  an  dieser  Stelle  so  gross,  dass  ich  8i( 
Kosten  von  Messungsfehlem  zu  setzen  wage.  Von 
ist,  dass  die  Curve  mit  der  der  Sauerstoff  fr  den  Oele 
und  dass  der  Sauerstoffgehalt  des  Rosmarinöls  sie 
nicht  verändert  hat.  Eine  geringe  Abnahme  der  Max 
erwies  sich  als  Folge  einer  Aenderung  in  der  Schi 
Die  weiterhin  untersuchten  sauerstoffhaltigen  Oele  Z( 
Erscheinung  nicht  mehr. 

2.    Oleum  lavondulae. 
d  —  0,75  mm. 

Das   Lavendelöl    war    in    drei  verschiedenen   S 
banden;  zur  Untersuchung  gelangte  die  hellste. 

Tabelle  XV. 
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Die  Messung  am  Lavendelöl  bestätigt  das  oben  Gesagte. 
Auch  hier  zeigt  sich  von  einem  Einfluss  des  Sauerstoffs  nichts. 
Die  Curve  hat  wiederum  an  derselben  Stelle  den  kleinen 
vorgelagerten  Berg  mit  der  darauf  folgenden  äusserst  cha- 
rakteristischen hohen  und  steilen  Klippe. 

3.    Oleum  sassafraa  ventii.. 


Das  kostbare  Oel  war  trotz  langer  Aufbewahrung  noch 
in  bestem  Zustande  und  gab,  auf  einem  heissen  Platinblech  ver- 
dunstet, nicht  den  geringsten  Rückstand.  Im  Gegensatz  zu 
den  bisher  untersuchten  Vertretern  dieser  Gruppe  zeigte  es 
eine  tiefbraune  Farbe. 

Tabelle  XVI. 
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dieser  Betrag  ist  sehr  gering  und  mag  der  Vollständigkeit 
halber  erwähnt  sein,  ohne  dass  ich  ihm  irgend  eine  Bedeu- 
tung zusprechen  möchte.  Man  stelle  sich  nur  die  Curve 
so  auf  einen  getönten  Streifen  projicirt  vor ,  dass  dessen 
Schattirung  um  so  dunkler  ausfällt,  je  stärker  die  Ab- 
sorption ist.  Es  kommt  dann  durch  Hell  und  Dunkel  ein 
Bild  des  Wärmespectrums  zu  Stande,  wie  es  ein  Auge  empfin- 
den würde,  das  für  trägere  Aetherschwingungen  empfäng- 
lich wäre. 

Man  wird  dann  erkennen,  dass  die  Verschiebung  eines 
Maximums  um  0,03  ^u,  hervorgerufen  durch  einen  Absorptions- 
betrag, welcher  sich  auf  Kosten  des  nachfolgenden  Werthes 
um  nur  2  Proc.  vergrössert  hat,  gar  nicht  in  die  Erscheinung 
treten  würde. 

Die  bei  der  Messung  der  ätherischen  Oele  gefundenen 
Resultate  fasse  ich  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

Bis  zur  Wellenlänge  2,7  fx  zeigen  alle  von  mir  untersuchten 
ätherischen  Oele  zwei  Mojnma  der  Absorption,  welche,  miteinander 
durch  einen  Streifen  geringer  Absorption  verbunden,  immer  die 
gleiche  Lage  aufweisen.  Während  bis  zur  Wellenlänge  1,55  jU 
keine  nennenswerthe  Absorption  stattfindet ,  zeigt  sich  von 
X  =  1,55  iJL  an  der  Einfluss  der  ersten  (schwächeren)  Bande, 
welche  bei  X  =  1,69  ju  ihr  Maximum  erreicht  und  nach  bei- 
den Seiten  nahezu  gleichmässig  an  Intensität  verliert.  Die 
zweite  (intensivere)  Bande  ist  bedeutend  breiter  und  gelangt 
schnell  an  Bj*aft  zunehmend,  bei  /.  =  2.2  u  zu  einem  Maxi- 
mum, um  dann  bis  zu  /.  =  2.7  u  nur  wenig  an  Stärke  einzu- 
büssen. 

Der  Gehalt  an  Sauerstoff  bringt  keine  bemerkbare  J  er- 
änderung  hervor. 

Auf  die  wenig  zahlreichen  Vertreter  einer  dritten  Gruppe 
ätherischer  Oele,  welche  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
auch  Schwefel  enthalten,  möchte  ich  noch  hinweisen.  Sie 
stammen  aus  dem  Körper  der  Lauchgewächse  und  zeichnen 
sich  durch  ihre  Schärfe  aus.  Es  sind  Verbindungen  des 
Radicals  Allyl  (CgH.)  cumplicirter  Natur.  Als  Beispiele 
mögen  das  Knoblauchöl  (Schwefelallyl)  und  das  ätherischr- 
Senföl    [dem    Rhodanallyl    (Schwetelcyanallyl)     CgH^CNS)    iso- 
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mer]  erwähnt  sein.     Ihre  Untersuchung  dürfte  sich  vielleicht 
lohnen. 

Meine  Bemühungen,  das  einzige  feste  ätherische  Oel,  den 
Campher,  zu  untersuchen ,  scheiterten  völlig,  da  es  mir  nicht 
gelang,  ihn  in  brauchbarer  Plattenform  zu  erhalten  oder  her- 
zustellen. 

c)  Fette  Oele  (Fette). 
Olivenöl. 

d  a  0,75  mm. 

Die  Fette,  obwohl  der  Hauptsache  nach  ebenfalls  aus 
Kohlenstoflf  und  Wasserstoflf  bestehend,  zeigen  in  ihrer  chemi- 
schen Zusammensetzung  keine  Aehnlichkeit  mit  den  ätherischen 
Oelen.  Sie  werden  aus  dem  Thierkörper  (z.  ß.  Leberthran, 
Knochenöl)  oder  auch  aus  Pflanzentheilen  (z.  B.  Olivenöl, 
Mandelöl)  hergestellt  und  hinterlassen,  auf  Papier  gebracht, 
einen  dauernden  Fettfleck. 

Von  ihnen  wählte  ich  zur  Untersuchung  das  Olivenöl  aus, 
welches  ich  mir  in  genügender  Reinheit  beschaffen  konnte. 

Tabelle  XVII. 
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d 
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b       ! 

Abs. 

!a' 

n 

l 
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1,5093 
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55 

17,5 

T,T 

56 

1 

1,5084 

2,666 

50 

10,3 

5 

51 

1 

1,5074 

2,708 

Von  dem  Ergebniss  dieser  Messung  war  ich  ausserordent- 
lich überrascht.  Ich  hatte  ein  Absorptionsgebiet  durchaus 
neuer  Art  erwartet  und  fand  eine  Curve,  welche  sich  von  der 
der  ätherischen  Oele  in  nichts  unterschied,  Anfangs  war  ich 
versucht,  meinen  Apparaten  an  der  stereotypen  Form  der 
Curve,  welche  mir  immer  wieder  begegnete,  Schuld  zu  geben. 
Allein  mit  derselben  Anordnung  waren  auch  die  Wasser-  und 
Alaunlösungscurven  gefunden  und  hatten  neue  und  einwand- 
freie Resultate  ergeben. 

Nachdem  ich  mich  von  der  Richtigkeit  der  gefundenen 
Werthe  durch  mehrfache  Nachmessungen  an  den  charakteristi- 
schen Stellen  überzeugt  hatte,  durfte  ich  nur  noch  dem  Gehalt 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  einen  Antheil  an  der  Absorption 
zusprechen  und  zwar  immer  denselben  an  den  gleichen  Stellen 
des  Spectrums.  Hierbei  schien  es  gleichgültig  zu  sein ,  in 
welchen  Verhältnissen  die  beiden  Elemente  aneinander  gebunden 
waren. 

Es  lag  mir  daher  daran,  noch  einen  reinen  Kohlenwasser- 
stoff zu  untersuchen.  Ich  wählte  dazu  das  Petroleum,  welches 
als  ein  Gemenge  der  Kohlenwasserstoffe  zweier  homologer 
Reihen,  der  Aetbylenreihe  CnHo„  und  der  Aethanreihe  CnH2n+2T 
besonders  der  Glieder  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt,  auf- 
zufassen ist. 

Das  zur  Messung  verwandte  Petroleum  war  von  Sauer- 
stoff völlig  befreit. 
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Tabelle  XVm. 
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Weitergehende  Folgerungen  auf  Grund  des  vorliegenden, 
relativ  noch  geringen  Materials  zu  ziehen,  wäre  gewagt.  Man 
muss  es  der  Folgezeit  überlassen,  mehr  experimentelle  Grund- 
lagen zu  schaffen,  deren  Festlegung  die  Arbeitskraft  eines 
Einzelnen  bei  weitem  übersteigt. 

Wir  dürfen  annehmen ,  dass  die  absorbirten  Wärme- 
strahlen, ebenso  wie  die  absorbirten  Lichtstrahlen,  für  eine 
Substanz  charakteristisch  sind  und  dass  eine  Beziehung  be- 
steht zwischen  den  Schwingungsperioden  der  Wärmestrahlen 
und  den  Bewegungen,  welche  die  Theilchen  des  absorbirenden 
Mediums  ausführen. 

Meine  Resultate  scheinen  darauf  hinzudeuten,  dass  diese 
Bewegungsvorgänge  in^ermolecularer  und  nicht  in^amolecularer 
Natur  sind.  Ob  dabei  an  einen  absoluten  Synchronismus  zu 
denken  ist,  lasse  ich  dahingestellt.  Dagegen  würde  sprechen, 
dass  nirgends  eine  scharf  charakterisirte  Absorptionsbande, 
eine  isolirte  Auslöschung  einer  bestimmten  Wellenlänge,  fest- 
zulegen ist,  wie  wir  sie  im  sichtbaren  Spectrum  in  grösster 
Anzahl  vorfinden,  üeberall  zeigt  sich  eine  starke  Verwaschung, 
an  welcher  man  der  ünvollkommenheit  des  Bolometers  keine 
Schuld  geben  darf.  Ein  eng  und  fest  begrenztes  Gebiet  ther- 
mischer Dunkelheit  würde  zweifellos  sein  klares  bolometrisches 
Abbild  finden. 

Meine  Untersuchungen  reichen  bis  zur  Wellenlänge  2,7  ^u, 
umfassen  also  das  Gebiet  von  praktischer  Bedeutung.  In- 
wieweit ein  ferneres  Vordringen  noch  von  wissenschaftlichem 
Interesse  wäre,  ist  schwer  zu  sagen;  jedenfalls  war  die  Aus- 
sicht auf  neue  Resultate  den  enormen  Kosten  gegenüber,  welche 
die  Neuanschaffung  von  Linsen,  Spiegeln  und  Prismen  ver- 
ursacht hätte,  verschwindend  gering. 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  in  der  Zeit  vom  Mai  1895 
bis  Februar  1896  im  Physikal.  Institut  der  Universität  München 
ausgeführt.  Es  ist  für  mich  eine  angenehme  Pflicht,  den  Hrn. 
Professoren  v.  Lommel  und  Graetz,  sowie  Hrn.  Dr.  Fomm, 
welche  meine  Bemühungen  jederzeit  in  ausgiebigster  Weise 
durch  Rath  und  That  unterstützt  haben,  an  dieser  Stelle 
meinen  verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 


2.    TJeher  die  JEnergievertheilung 
im  Emissionsspectrum  eines  schwarzen  Körpers; 

von  Willy  Wien. 


Während  die  Veränderung  der  Wärmestrahlung  eines 
schwarzen  Körpers  und  ihrer  Vertheilung  auf  die  einzelnen 
Wellenlängen  mit  der  Temperatur  sich  auf  Grund  der  electro- 
magnetischen  Lichttheorie  auf  rein  thermodynamischem  Wege 
ohne  Zuhülfenahme  besonderer  Hypothesen  ableiten  lässt,  ist 
dies  für  die  Energievertheilung  selbst  bisher  nicht  gelungen. 
Und  doch  liegt  es  in  der  Natur  der  Sache,  dass  durch  die 
Eigenschaften  der  Strahlung  selbst  auch  die  Abhängigkeit  der 
Intensität  von  der  Wellenlänge  vollkommen  bestimmbar  sein 
müsste,  weil  sie  nur  von  der  Temperatur,  nicht  aber  von 
speciellen  Eigenschaften  einzelner  Körper  abhängt. 

Die  Strahlung  eines  schwarzen  Körpers  entspricht  dem 
Zustande  des  Wärmegleichgewichts  und  infolge  dessen  einem 
Maximum  der  Entropie.  Wäre  z.  B.  irgend  ein  Vorgang  be- 
kannt, durch  den  eine  Veränderung  der  Wellenlängen  ohne 
Ai'lx'itsaiifwaiid  und  ohne  Ahsorption  in  bekannter  Weise  im 
iSinne  finer  Zunahme  »l»'!' Kntropie  vorgenommen  werden  könnte. 
^o  wiir(h^  >ii'h  «li<'  KjKTLiic'vrrtliciluiii:  im  S])rrtruni  eines  sehwar- 
/rii  l\<".r)ier->  au->  iirr  iMMiniuMini;  (irs  Maximums  der  Kntro|)ie 
Ynll^tiiiidiLi-  lii'^liiiinit'ii.  1\>  lä>^t  sich  /war.  wie  i(di  in  eint-r 
iViihcrt-ii  Arhrit  ^r/.ri'_^t  lia.ht".  minier  dir  Eiitr()[)it^  der  StrahluriL' 
\oii  lickaniitcr  liitch^niit  und  l^'arh«'  aiiL^tdieii.  ai)er  es  zt^iirru 
-ich  \  ( irliiutiL!;  keine  pli'. -ik'.ili.sciitMi  Pr(ic<'s>^c.  durrh  diu  eine 
\'c]\va  iiuliiiiLi;  <icr  b'ai'hc.  wie  nie  \  ci'ktiii^U' .  in  iihers(dd)art:-r 
\\  "i-c  \(ir  ^icli  'J:'\i[.  K^  1-1  daher  tuiic  Bestimmung  rlcr 
k]iic!'LMr\  (•rtdicihini:   nlinc    M\  pci  !ic-cii   nitdit    mriglicdi. 

I  'er  \  e!'-ucii.  ein  \  MiUtiiiHiiLj-v-  St ralduiig-ge^et /  auf  gewisse 
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1.  Das  MaxwelTsche  Gesetz  der  Vertheilung  der  Ge- 
schwindigkeiten unter  einer  grossen  Anzahl  von  Molecülen  ist 
auch  für  feste  Körper  gültig. 

2.  Die  Schwingungsperiode  t,  die  von  einem  Molecül  er- 
regt wird,  hängt  mit  der  fortschreitenden  Geschwindigkeit  v 
desselben  durch  die  Gleichung 

zusammen,  wo  q  eine  Constante  bezeichnet.  (Diese  Annahme 
wird  durch  eine  bestimmte  Vorstellung  über  die  Art  der  Er- 
regung der  Strahlung  gewonnen.) 

3.  Die  Intensität  der  von  einem  Molecül  ausgesandten 
Strahlung  ist  der  Anzahl  der  Molecüle  von  derselben  Schwin- 
gungsperiode proportional,  ferner  einer  unbestimmten  Function 
der  Temperatur  und  einer  ebenfalls  unbekannten  Function  der 
lebendigen  Kraft,  die  dann  durch  eine  weitere  Annahme  auf 
eine  Potenz  von  v^  beschränkt  wird. 

Das  Gesetz,  welches  Michelson  aus  diesen  Annahmen 
erhält,  ergiebt  für  die  Wellenlänge  l^  des  Maximums  der 
Energie 

2     const. 

wenn  &  die  absolute  Temperatur  bezeichnet.  Im  übrigen  lässt 
dies  Gesetz  die  Gesammtemission  als  Function  der  Temperatur 
unbestimmt. 

Ich  habe  mich  nun  bemüht,  den  glücklichen  Gedanken 
Michelson's,  das  MaxwelTsche  Gesetz  der  Vertheilung  der 
Geschwindigkeiten  als  Grundlage  des  Strahlungsgesetzes  zu 
benutzen,  ebenfalls  zu  verwerthen,  die  Anzahl  der  Hypothesen 
aber,  die  auf  diesem  Gebiete  wegen  unserer  gänzlichen  Un- 
kenntniss  der  Erregung  der  Strahlung  besonders  unsicher  sind, 
durch  Heranziehung  der  von  Boltzmann  und  mir  auf  rein 
thermodynamischem  Wege  gewonnenen  Ergebnisse  zu  ver- 
ringern. 

Die  noch  übrig  bleibenden  Hypothesen  lassen  immer  noch 
Unsicherheit  in  der  theoretischen  Begründung  zurück,  bieten 
aber  doch  den  Vortheil,  dass  die  Ergebnisse  unmittelbar  und 
in   sehr  ausgedehntem   Maasse  mit  der  Erfahrung   verglichen 
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werden  können.  Die  Bestätigung  oder  Widerlegung  durch  die 
Erfahrung  wird  daher  auch  umgekehrt  über  die  Richtigkeit 
oder  Unrichtigkeit  der  Hypothesen  entscheiden  und  insofern 
für  einen  weiteren  Ausbau  der  Moleculartheorie  nützlich  sein. 

Der  Satz,  dass  in  einem  leeren  Raum,  der  von  gleich- 
temperirten  Wänden  umgeben  ist,  die  Strahlung  eines  schwarzen 
Körpers  vorhanden  ist,  gilt  auch,  wenn  die  Strahlung  von 
Gasen  ausgeht,  die  von  dem  Hohlraum  vermittelst  durch- 
sichtiger, von  aussen  durch  spiegelnde  Wände  abgeschlossen 
sind.  Nur  müssen  die  Gase  ein  endliches  Absorptionsvermögen 
für  alle  Wellenlängen  haben.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
dass  es  Gase  gibt,  die  durch  blosse  Temperaturerhöhung 
Wärmestrahlen  aussenden,  wie  die  Kohlensäure  und  der  Wasser- 
dampf. ^)  Stark  überhitzte  Dämpfe  können  als  Gase  behandelt 
werden  und  durch  passende  Mischung  verschiedener  Substanzen 
wird  man  sich  immer  eine  Gasmischung  hergestellt  denken 
können,  die  für  alle  Wellenlängen  ein  endliches  Absorptions- 
vermögen besitzt.  Man  darf  aber  hierbei  nicht  an  die  Strahlung 
denken,  welche  die  Gase  unter  dem  Einfluss  electrischer  oder 
chemischer  Vorgänge  aussenden. 

Nimmt  man  also  als  strahlenden  Körper  ein  Gas  an,  so 
wird  das  Miixweirsclie  G^esetz  dor  Vertboiliuig  der  Geschwindia- 
koilt'u  L:<dt('ii.  wenn  man  sii-li  auf  den  I-Joden  der  kinetisrlien 
<  J;ivt  li(M.ri«-  stellt.  I)i<'  ali^nliitr  l\'in|»eratnr  wird  der  inittleiTii 
Iclx'ihii'j.'ti  Kr;it't  «irr  (  i  a^niolcriil«'  pi  uport  loiial  sein.  iMe^f 
Ann.iliiN''  li;il  (iuicli  die  Ai'Ih'IIimi  \n\i  (  M  ;(  ii  s  i  a  ^ -)  und  I^oltz- 
iii;iiiii  cint'ii  Imlicn  ^irad  \<)ii  W  ;i  lii'-rli<a  ii  I  i(dd<eil  erlangt  iiiai 
\\'\Vi\  diirrli  .iir  l  ntri-snrliiMiLiL'n  \oii  H  •' 1 111  li  i)  1 1  / ')  iilier  niono- 
(■\  !n  1  wehe  S\-Icni('.  ü.u'li  aiT  -^nwidil  liif  It'JH.aidiue  Kratt  ai^ 
iiiicli  (HC  :i  l)^i  .lülr  d  ciiipi'i'.il  11]-  da^  l"a'_^t'n>cliat"r  halMMi.  iiite- 
-laiiaidri'    NniiMa'   tii'-  I  hrh'ical  lal-    urr   /uirflidirten  Ku«*riJit'    za 

lau  (]\r  uii!m"'1  Iiil:»'  W'i'it liiul'mkeit  zu  vermeiden,  welrlir 
«lan'li  '![('  ha  nliilirun^  d(M"  \  (a'-i'liifiiiMieii  l'>e>tandtliede  de^ 
(t:i -L:'ai[:-<')ir  ^    r-a-^'hcii    \v\\]-i\<'.    laaik-ai    wir   un^   die    MiNeliun-,: 
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derartig,  dass  die  betrachtete  homogene  Strahlung  vorzugs- 
weise von  einem  Bestandtheil  der  Gasmischung  ausgesandt 
werde. 

Die.  Anzahl  der  Molecüle,  deren  Geschwindigkeit  zwischen 
V  und  V  -{-  dv  liegt,  ist  proportional  der  Grösse 

_  -*^ 
v^e     ^*  dv , 

wo  «  eine  Constante  bezeichnet,  die  sich  durch  die  mittlere 
Geschwindigkeit  v  vermittelst  der  Gleichung 

v2  =  3  ^2 

ausdrücken  lässt.  Die  absolute  Temperatur  ist  also  a^  pro- 
portional. 

Die  Schwingungen  nun,  die  ein  Molecül,  dessen  Geschwindig- 
keit V  ist,  aussendet,  sind  in  ihrer  Abhängigkeit  vom  Zustande 
desselben  vollkommen  unbekannt.  Allgemein  angenommen  ist 
jetzt  wohl  die  Anschauung,  dass  die  electrischen  Ladungen 
der  Molecüle  electromagnetische  Wellen  erregen  können. 

Wir  machen  die  Hypothese,  dass  jedes  Molecül  Schwin- 
gungen einer  Wellenlänge  aussendet,  die  nur  von  der  Ge- 
schwindigkeit des  bewegten  Molecüls  abhängt  und  deren  Inten- 
sität eine  Function  dieser  Geschwindigkeit  ist. 

Man  kann  durch  mancherlei  specielle  Annahmen  über  den 
Vorgang  der  Strahlung  zu  dieser  Folgerung  gelangen,  da  aber 
solche  Voraussetzungen  hier  vorläufig  vollkommen  willkürlich 
sind,  so  scheint  es  mir  zunächst  am  sichersten,  die  noth- 
wendige  Hypothese  so  einfach  und  allgemein  als  möglich  zu 
machen. 

Da  die  Wellenlänge  A  der  von  einem  Molecül  ausgesandten 
Strahlung  eine  Function  von  v  ist,  so  ist  auch  r  eine  Function 
von  k. 

Die  Intensität  </-;  der  Strahlung,  deren  Wellenlänge  zwi- 
schen Pv  und  A  +  f/A  liegt,  ist  also  proportional 

1.  der  Anzahl  der  Molecüle,  die  Schwingungen  dieser 
Periode  aussenden, 

2.  einer  Function  der  Geschwindigkeit  r.  also  auch  einer 
Function  von  /.. 

Demnach  ist 


666  fF.  Wien. 

wo  F  und  f  zwei  unbekannte  Functionen  und  &  die  absolute 
Temperatur  bezeichnen. 

Nun  setzt  sich  die  Veränderung  der  Strahlung  mit  der 
Temperatur  nach  der  von  Boltzmann^)  und  mir*)  gegebenen 
Theorie  zusammen  aus  einer  Steigerung  der  Gesammtenergie 
im  Verhältniss  der  vierten  Potenz  der  absoluten  Temperatur 
und  einer  Veränderung  der  Wellenlänge  jedes  zwischen  X  und 
X  -\-  d?^  eingeschlossenen  Energiequantums  in  dem  Sinne,  dass 
sich  die  zugehörende  Wellenlänge  umgekehrt  proportional  der 
absoluten  Temperatur  ändert.  Denkt  man  sich  also  die  Energie 
bei  einer  Temperatur  als  Function  der  Wellenlänge  aufgetragen, 
so  würde  diese  Curve  bei  geänderter  Temperatur  ungeändert 
bleiben,  wenn  der  Maassstab  der  Zeichnung  so  geändert  würde, 
dass  die  Ordinaten  im  Verhältniss  l/i?-*  verkleinert  und  die 
Abscissen  im  Verhältniss  &  vergrössert  würden.  Das  letztere 
ist  bei  unserem  Werthe  von  ^x  nur  möglich,  wenn  im  EIx- 
ponenten  l  und  i9  nur  als  Product  li)-  vorkommen.  Be- 
zeichnet c  eine  Constante,  so  ist 

zu  setzen. 

Die  Steigerung  der  (Te^amnitenergie  bestimmt  den   Wertli 

von    /'(/-).      Es    inuss   niinilidi    ^fin 
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Bei  der  Integration  ergiebt  sich 

■X.  OD  OC 

0  0  0 

Es  soll  also 

const.  //*  =  ^a,^r[n  -  1) 


n  C 

sein. 


Es  sind  also  alle  Coefficienten  Null   bis  auf  einen,   und 
es  ergiebt  sich  für  das  Glied 

also  n  =  5. 

Hiernach  ist  also 

Die  Gleichung  für  9);.  wird  hiernach 


Hieraus  folgt 


c 


d^g)  Ct     ^'*  /on         12c     ,       c} 


dk^   "  Ä^        l^^""    l 


^    ■*"   Ä«^»)' 


für 


A  =  ;^^      wird      "^^  =  0  , 

5^  dk  ^ 


.—  o 


^V^  __  __   bCe' 
~dl^  ~  ¥~~    ' 

d^(f/dl^  ist  negativ,  der  Werth  entspricht  also  einem  Maximum. 
Wir  wollen  diesen  Werth  mit  A^  bezeichnen.    Der  zugehörige 

Werth  von  cp  ist 

C 
X: 


Da  sowohl  ff  als  d(fjdX  für  A  =  00  verschwinden,  so  ist 
die  Curve  eine  Asymptote  an  die  A-Axe. 
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Ferner  ist  d*qp/rfA*=>0  für  die  Wurzeln  der  Gleichnng 

SOk^»*-  12c?.d-  +  c'  =  0, 
also  fUr 

Für   diese   beiden   Punkte  hat   die  Curve  Wendepunkte. 
Setzen  wir  A  =  Ä^(l  +  «),  so  wird 


_    Ce    ^m<i  +  ')^_    Ce     ^^ 
also  "^^  "      ^mO  +^'  ""  ^^ (1  +  «)*  ' 

log^  =  -  5  (log(l  +  6)  -  ^  ^^)  =  -  5(ie*  -  f  €«  +  1«^..) 
Setzen  wir  —  e  für  6.  so  ist 

Hier  ist  der  absolute  Betrag  der  Reihe  grösser,  also  gp/^p, 
kleiner  als  bei  positivem  e.     Soweit  «  <  1  sind  die  Ordinaten 

in  gleichem  x\bstaiid  vom  Maximum  kleiner  auf  der  Seite  der 

kleinen   Welleuliln,^L'ii. 

In    eiiKM'    iVüliei'en   Arlx'it^)  Initte   icli   abgeleitet,   da^s   die 

lMi('rL!;it^ciii\  dl  -('1jw;i  t/«'i'  l\("ir|)ri-  liei  ver->rliitMlent:'r  Teniprratur 
eihamlri-  iiiclit  sclnM'hlrn  diirton.  Haraiis  Hess  >i(.'ji  wni-i 
aM'Mtt.Mi,  (l;i->  tlic  ('iii'\«'  !i;!<'li  d-T  Sritt'  tliM'  liniLTen  W. ;]]•-:. 
laiiLi^anici'    a  l»t';ill('ii    niiis>L'.    als    dir    ("iirve 


hie-  1-1  !iuii  1  hat s;iilili(di  lifi  unserer  Turve  d»jr  Fun: 
d  (f ,  il '/.  1-1  dem  ;d)-(>lu1t'n  J>ftr;iu('  naeli  iinnirr  kleiner  -A^ 
')  (     /.''    und    errtatdit    diesen   (  i  i  rii/w  erlli   erst    für    //  =   j^ .      Für 

uiK'iidlicli     \N  ;iclis<'ndH     'reiii|)r!';itiir     würde     (f ,  --  ^  ///"'     werdei, 
iii:d    na-     MiiMianni    dr]'    hji'_'i\Lrie    -leli    der    Wellenlänge    XuÜ 
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Als  ich  die  Formel  für  cpx  aus  den  erwähnten  theo- 
retischen Ueberlegungen  abgeleitet  hatte,  war  unabhängig 
davon  von  Hrn.  Prof.  Paschen  die  Formel 

(wo  a  eine  Constante  ist),  als  die,  seine  Beobachtungen  am 
besten  wiedergebende,  gefunden,  und  er  hatte  die  Freund- 
lichkeit, mir  davon  Nachricht  zu  geben  und  die  Mittheilung 
seiner  Formel  an  dieser  Stelle  zu  gestatten.  Den  Werth  der 
Constanten  a  beabsichtigt  Hr.  Prof.  Paschen  aus  der  voll- 
ständigen Berechnung  und  Vergleichung  seiner  Beobachtungen 
zu  bestimmen.  Ist  a  nicht  5,  so  würde  die  Gesammtemission. 
dem  Stefan'schen  Gesetze  nicht  folgen. 

Charlottenburg,  Juni  1896. 


3.   Zur  anomalen  JDisperHon  absorbirender 
Substanzen;  von  A.  Pflüger. 


In  diesen  Annalen  hat  Hr.  Walter^)  Werthe  des  Bre- 
chungsindex des  festen  Fuchsins  mitgetheilt,  die  von  ihm  aus 
den  Constanten  der  elliptischen  Polarisation  nach  der  Cauchy'- 
schen  Theorie  berechnet  worden  sind.  Der  Verf.  hat  dabei 
auf  die  vortreffliche  Uebereinstimmung  hingewiesen,  welche 
zwischen  diesen  Zahlen  und  denjenigen  stattfindet,  die  ich^ 
auf  directem  Wege,  nämlich  unter  Benutzung  sehr  dünner 
Prismen  dieses  Farbstoffes  erhalten  habe. 

Auf  demselben  Wege  hat  Hr.  Walter*)  die  Brechungs- 
indices  eines  gleichfalls  anomal  dispergirenden  Farbstoffes, 
des  Diamantgrüns  (Sulfat  des  Tetraäthyldiamidotriphenylcar- 
binols)  berechnet.  Ich  habe  mir  diesen  Farbstoff  aus  derselben 
Fabrik  beschafft,  und  dessen  Brechungsindices  nach  der  von 
mir  in  der  citirten  Abhandlung  ausfuhrlich  beschriebenen 
Metliotle  ]>estimint.  Das  Resultat  gibt  luichfolgeiide  Tabelle 
wimler: 
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jeder  Reihe  stehenden  Wellenlängen,  von  letzteren  sind  die 
stark  absorbirten  durch  ein  Sternchen  bezeichnet. 

Der  Farbstofif  hat  zwei  Absorptionsbanden.  Die  erste 
beginnt  scharf  bei  A  =  700  fxp  (das  äusserste  Eoth  wird  also 
durchgelassen)  y  und  endet  etwa  bei  X  =  553  jUju  mit  ver- 
waschener Begrenzung.  Der  zweite  Streifen  beginnt  etwa 
bei  A  =  460  fAfi ,  und  vernichtet  das  gesammte  Ende  des 
Spectrums.  Bei  geringerer  Schichtendicke  unterscheidet  man 
im  ersten  Streifen  zwei  Maxima  der  Absorption ,  die  am 
Anfang  und  Ende  des  Streifens  liegen,  und  von  denen  das 
erste  die  Stelle  grösster  Absorption  (in  der  Nähe  der  C- Linie) 
enthält. 

Wie  man  sich  überzeugt,  stimmen  meine  Werthe  inner- 
halb des  Absorptionsstreifens  mit  den  berechneten  sehr  be- 
friedigend überein,  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Werthes  für  C, 
Ich  bemerke,  dass  ich  aus  diesem  Grunde,  und  darum,  weil 
das  Spaltbild  hier,  an  der  Stelle  stärkster  Absorption,  nicht 
scharf  erhalten  werden  kann,  die  Messung  für  diese  Wellen- 
länge mehrfach  wiederholt,  und  für  jedes  Prisma  das  Mittel 
aus  einer  grösseren  Reihe  von  Beobachtungen  genommen  habe, 
als  für  die  anderen  Farben.  Am  Prisma  1  wurden  wegen 
der  sehr  grossen  Verwaschenheit  des  Spaltbildes  keine  Mes- 
sungen für  C  ausgeführt.  Jedenfalls  ist  durch  diese  Zahlen 
dargethan,  dass  die  Formeln  der  Cauchy'schen  Theorie  die 
optischen  Eigenschaften  anomal  dispergirender  Stoffe  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  darstellen. 

Für  die  schwach  absorbirten  Strahlen  stimmen  allerdings 
meine  Werthe  mit  den  berechneten  ebensowenig  überein,  wie 
dies  beim  Fuchsin  der  Fall  war.  Auch  hier  sind  meine  Werthe 
sämmllich  grösser.  Hr.  Walter  meint,  dass  seine  Zahlen 
für  diese  Farben  die  richtigeren  seien,  da  sie  nach  einem  weit 
empfindlicheren  Verfahren,  wie  die  meinigen,  und  dabei  ebenso 
direct,  wie  diese,  nämlich  auf  totalrefiectometrischem  Wege 
gewonnen  seien.  Demgegenüber  möchte  ich  bemerken,  dass 
meine  Messungen  gerade  innerhalb  des  Absorptionsstreifens 
durch  die  Verwaschenheit  des  Spaltbildes  beeinträchtigt  sind, 
und  darum  nicht  dieselbe  Genauigkeit  beanspruchen  können, 
wie  die  Messungen  ausserhalb  des  Absorptionsgebietes ,  wo 
das  Spaltbild  stets  völlig  scharf  erscheint. 
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Ich  benutze  diese  Gelegenheit  zu  einigen  Bemerkungen 
über  die  Notiz  des  Hm.  Goldhammer  ^):  Die  Natur  der 
Jf- Strahlen.  Derselbe  hält  die  X-Strahlen  für  transversale 
Aetherwellen  von  sehr  kurzer  Wellenlänge.  Den  Umstand, 
dass  diese  Strahlen  durch  die  bisher  untersuchten  Körper  nicht 
oder  nur  in  sehr  geringem  Maasse  gebrochen  werden,  erklärt 
er  dadurch,  dass  diese  Körper  eben  für  die  Z- Strahlen  ano- 
male Dispersion  zeigen,  und  belegt  diese  Ansicht  damit,  dass 
er  die  Beobachtungen  der  Hrn.  du  Bois  und  Rubens  über 
die  Brechungsindices  von  Fe,  Co,  Ni,  sowie  einige  ältere  von 
Hrn.  Wernicke  gefundene  Werthe  des  Brechungsindex  für 
festes  Fuchsin  anführt.  Diese  Beobachtungen  haben  fest- 
gestellt, dass  der  Brechungsindex  der  genannten  Substanzen 
mit  abnehmender  Wellenlänge  stark  abnimmt.  Hr.  Gold- 
hammer fragt  weiter,  ob  es  nicht  möglich  sei,  dass  n  für 
Aluminium  u.  dgl.  bei  äusserst  kurzen  Wellenlängen  noch 
kleiner,  d.  h.  etwa  gleich  1  werde.  Dies  ist  in  der  That, 
wie  ich  schon  im  November  vorigen  Jahres  in  der  oben  citirten 
Abhandlung  gezeigt  habe,  möglich.  Der  Brechungsindex  des 
festen  Fuchsins  nimmt  innerhalb  des  Absorptionsstreifens  von 
2,64  (für  die  jD- Linie)  bis  auf  0,83  (für  die  blaue  Strontium- 
liiiie)  ab,  erhält  dabei  den  Wertli  1  etwa  für  die  /'-Linie. 
und,  hinter  der  Sr-Liiiie  von  ncueiii  aiisteiL^Mid,  n()chnull-^  den 
W  rrth  1  etwa  tili"  ilif  Linie  '''.  Arhnli(di  Nt^rhiilt  <\i-\\  »'!:; 
aiidciiT  1^  a  rli^t' ttl,  li.i-  HMiniaiiii  ^clir  A  loh^it.  l^S".  wurde  aufli  ■ 
daraut  li  iiiii<'\\  ]<• -'■!!  ,  d:i->  <iie  M<'"»i:'lieli]veit  eiiuv^  ^ojeheii  \'er- 
halteli^  \m!i  \.  I  I  (  I  III  h  N  1  t  /  ':  111  seiner  eleetr()nia,^Iieti\t']ir:: 
r)is{ier^i(Mi>thei  iiic  A 1  a'a  ii^L'e-a '_' t  wordeü  wai".  kleine  Besläl  muu.^ 
dieser  \  ( ifa ii-^a^e  diirltf  aueh  die  1\ lehtiukfil  einer  allL'"eni(_'iia - 
reii  l^^dlLTfriiiiLi:  \va  lir-'le'iii  lii'li  iiiaclieii.  da^^  ]iiindi(di  nndit  iiii:' 
hinter  eiiitMii  liexinaei'ta  A  li-i  ti'pl  lon^vt  rrileii  .  ^oiah^'n  aufii 
hinter  (!'•!■  (Te-aninii  lieit  ;iller  nii'ii^'hidieii  Banden,  d.  h.  ai-o 
tnr  dVan -\ cr^,!  1-'  !i W! iiLiiiii'jeM  vnn  L't.'ueii  Xnll  eunverunreiKUM; 
^\  elleiil;i  iiir-'n.  d-'r  h'>i<^'liiii,'i-!nde\  -ich  (h-r  Einheit  naht/i'e, 
Aul    (in'^<M!    alai'jtai-    \\\\r\\    an-    auch-r-'U   I  h-)>er^i<uisthei u-uui    /'.; 

..'■     \  .     1!  .    1  :i;  II    I  ,  :      .     W   1.   :i.       \  1,11,      ts.     1,.      >;).      1  si*;^. 
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ziehenden  Schluss  haben  ausser  Hrn.  Goldhammer  jüngst 
die  Hrn.  Raveau^)  und  Winkelmann  und  StraubeF)  hin- 
gewiesen. 

Berlin,  Physik.  Inst.  d.  Univ.,  Mai  1896. 


1)  Raveau,  Journ.  de  Phys.  5.  p.  113.  1896. 

2)  Winkelmann    u.  Straubel,    Eigenschaften    der    X-Strahlen, 
Jena  1896. 


Ann.  d.  Phys,  u.  Chem.    N.  F.    58.  4B 


4.  IHe  neuen  Orwndstoffe  des  CleveXtguses; 

van  J.  R.  Rydherg. 


Die  ausgezeichneten  Untersuchungen  von  Bunge  und 
Paschen  über  das  Spectrum  des  Cleyeltgases^)  haben  die 
Existenz  noch  eines  neuen  Grundstoffes  neben  Helium  sehr 
wahrscheinlich  gemacht.  ^)  Die  Zusammenstellung  der  Spectral- 
serien  miteinander  ruht  jedoch  auf  ziemlich  losen  Gründen^ 
obwohl  es  leicht  gewesen  wäre,  mit  Zuhülfenahme  der  von 
mir  schon  längst  hervorgehobenen  Beziehung  zwischen  den 
Hauptserien  und  den  scharfen  Serien  (zweiten  Nebenserien 
von  Kays  er  und  Runge)  die  Zusammengehörigkeit  klar  dar- 
zulegen. 

Die  fragliche  Beziehung,  welche  die  erwähnten  Serien  in 
eine  gemeinschaftliche  Formel  einschliesst,  geht  von  der  Be- 
obachtung aus,  dass  das  erste  Glied  einer  Hauptserie  zugleich 
(las  erste  Glied  der  eiitspreclienden  scharfen  Serie  bildet,  oder 
was  damit  ^leiehkouimt: 

/)/('  JhHV'i'rnz  z irischen  dnii  (jcmruisclKifflicIien  d  rerizirerfli 
der  (hfl II seil  II ml  stluirjeii  Srricii  und  dfin  ( i renzirerfh  der  eni- 
siirecltrndcn  I hm pfsfrien  i/iht  die  II  cUenzahl  ^)  des  f/efneinsc/iaff' 
Ih-firn    ersten  (i  heiles    der   selmrfen   Serien    nnii   der    Unuptserien. 

1  H'Zt'iciineii  wir  die  <  irtMi/.w*n'tlie  der  Seriiai  mit  IJ  (diti'ii^  . 
>  >t]iui  1).  V  ■Haupt -eile  ,  dir  ( )r(l]mn*:rs/alileii  der  Serien  durcii 
liidiee-  lici  den  ZeK/heii  d<'i'  1 1  ruiidstotie  (-tiirkere  Serie  1. 
Mdiwreliei  t'  'J  utiii  emilicli  diircli  M  das  ^Fittel  aus  IJ  und  >. 
lialH'h    \\\v    liei    dt'ii    A  ll^aliniet  allrii 


■ ' »    n  a  I H '  I 


1  II  _  '     li.    r  :i  - '•  h  . '  li  ,    A -a  ii  >|  iti\-.   .1.1  um.   \\.   jf.   4^  ll>.    IS'.n; 
r     i!'     ii-'  I'  li    <  .  ii  1  m ' -a  ui  I     ._  I  hr:!  iii'li,'    irji  'iii-   Zficlii'ii   A   u\r_:oL 
1 '    ana    r.i    s\  'arli.  i  nan  '. 

e.^'x    11',.       '-'    \(i-r.-lii'    !c|,    ni.'    Aa/.;i)i!    (I'T   \\'t'ih  n    in    ]   oiii 
-  i'       \    '  -M-:      .  a    .    -X       \'.  !,i.-!;.    Ak.i.i.    Ihm. 11.    IW,    Nr.     1  1 
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Li 

Na» 

Na, 

K, 

K, 

Rbi 

Rb, 


D 

28582,92 
24468,89 
24486,08 
21959,52 
22017,37 
20861,25 
21098,83 


S 

28582,16 
24471,36 
24488,55 
21951,39 
22009,24 
20877,05 


M 

28582,54 
24470,13 
24487,32 
21955,46 
22013,31 
20869,15 
21098,83 


P 

43482,53 
41452,61 
41452,61 
35008,92 
35008,92 
33706,66 
33705,59 


und  daraus,  wenn  wir  mit  P^  das  erste  Glied  einer  Hauptserie 
bezeichnen, 


Li 

Nai 

Na, 

Kl 
K, 
Rbi 
Rb, 


P—M 

14899,99 
16982,48 
16965,29 
13053,46 
12995,61 
12837,51 
12606,76 


14903,03 
16972,70 
16955,51 
13041,72 
12984,63 
12798,95 
12575,18 


Diff. 

•  3.04 
9,78 
9,78 
11,74 
10,98 
+  38,56 
+  31,58 


4- 
+ 


Bei  Pa  und  He  habe  ich  folgende  Grenzwerthe  gefunden: 


Pa 
He 


D 

27174,47 
29222,70 


S 

27175,00 
29222,63 


M 

27174,74 
29222,67 


P 

32032,53 
38452,89 


wobei  die  Zusammengehörigkeit  der  Serien  noch  zu  entscheiden 
ist.  Wenn  wir  die  Werthe  von  Pj  nach  der  oben  gegebenen 
Beziehung  berechnen  wollen,  sind  zwei  Combinationen  mög- 
lich, nämhch: 


Pa 

He 

und 

Pa 
He 


P  M  P—MP,  obs. 

32032,53       27174,74       4857,79       4900,65 
38452,89       29222,67       9230,22       8950,14 


38452,89       27174,74     11278,15 
32032,53       29222,67       2809,86 


Diff.        Mittl.  Fehl. 

-    42,86  20 

+  280,08  40 


Wenn  auch  die  Differenzen  zwischen  den  berechneten  und 
beobachteten  Werthen  von  Pj  sehr  bedeutend  sind,  so  unter- 
liegt es  doch  keinem  Zweifel,  dass  nur  die  erste  Combination 
möglich  ist,  denn  die  nach  der  zweiten  berechneten  Linien 
sind  gar  nicht  beobachtet  worden.  Es  kommt  hier  der  seltene 
Fall  vor,  dass  die  berechneten  Werthe  der  Schwingungszahlen 
die  beobachteten  an  Genauigkeit  weit  übertreffen,  denn  die 
Werthe  von  M  und  P  sind  höchstens  um  eine  Einheit  un- 
sicher, während  die  mittleren  Fehler  der  beiden  bolometrisch 
bestimmten  Werthe  von  P^  20,  resp.  40  sind.     Die  gefundenen 

43* 
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DiflFerenzen  tiberschreiten  zwar  die  zu  erwartenden  Fehler,  die 
Analogie  mit  den  Spectren  der  Alkalimetalle  spricht  aber  so 
entschieden  für  eine  genaue  Uebereinstimmung  zwischen  den 
Werthen  von  P^  und  P — if,  dass  ich  nicht  in  Zweifel  ziehe, 
die  Abweichungen  auf  die  Rechnung  der  Beobachtungsfehler 
zu  schreiben. 

Um  die  Möglichkeit  der  Abweichungen  besser  beurtheilen 
zu  können y  habe  ich  die  Beobachtungen  von  Runge  und 
Paschen  etwas  eingehender  studirt  und  zuerst  die  äussersten 
beobachteten  Winkelablesungen  der  beiden  Linien  (Runge 
und  Paschen,  p.  27)  auf  Wellenlängen  reducirt.  Man  findet 
dann  (in  Luft); 


Beob. 
Max. 

21040 
11450 


Beob. 
Min. 

19500 
10540 


Mittel       Berecbn. 


20400 
11170 


20580,0 
10831,0 


woraus  hervorgeht,  dass  die  von  mir  berechneten  Werthe 
völlig  binnen  den  Grenzen  der  Beobachtungen  gelegen  sind. 
Eine  nähere  Vergleichung  der  Beobachtungen  zeigt  aber,  dass 
sich  die  Winkelablesungen  um  ganz  bestimmte  Centren  grup- 
piren,  jedoch  gar  nicht  symmetrisch,  sondern  in  der  Weise, 
dass  die  grösseren  Wertlie  ])edeutend  zahlreicher  sind  als  die 
klriiiei'eii  und  sicli  zuixlficli  V(mi  di'V  eii.i,^  zusaiiimengedraiigteii 
C'Miti'alen  <TiMi]>])r  writfM'  riit r.riKMi.  Hei  der  Liide  111'" 
i.niiiiiicii  ^"»LSir  /\\fi  rill -'•!iiril(^;ic  \\  crt  li^rii|)|iiMi  V(_»r.  ]  •]'/ 
A  in  ii'i  Iiiiiiil;;   ^l^-v    W'ithf    i-t    die    t<  »Iiiciidc : 


w . 


An: 


' ;  1 1 1 ; 


W.  rl 
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Ich  habe  darum  die  mittleren  Winkelwerthe  der  centralen 
Gruppen  berechnet  und  daraus  nach  der  Tabelle  (1.  c.  p.  25) 
die  Wellenlängen  abgeleitet.  Der  so  erhaltene  Werth  fällt 
bei  der  ersten  Linie  mit  dem  oben  berechneten  vollkommen 
zusammen,  was  allerdings  zum  Theil  auf  die  Rechnung  des 
Zufalls  zu  schreiben  ist.  Die  dritte  Linie  gibt  eine  schlechtere 
üebereinstimmung  als  früher,  jedoch  völlig  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen. Was  die  zweite  Linie  betrifft,  so  stimmt  die  Ver- 
doppelung der  centralen  Gruppe  völlig  mit  einer  Annahme 
überein,  die  sich  schon  früher  davon  unabhängig  zur  Er- 
klärung der  bedeutenden  Abweichung  zwischen  Beobachtung 
und  Rechnung  dargeboten  hatte.  Da  nämlich  nach  der  An- 
gabe von  Runge  und  Paschen  die  starken  Na -Linien  im 
sichtbaren  und  im  ultravioletten  Spectrum  kräftig  hervortreten, 
war  es  kaum  zu  bezweifeln,  dass  nicht  die  Linie  11392,5  im 
ultrarothen  Spectrum  ^)  auch  da  wäre.  Es  war  dann  zugleich 
zu  erwarten,  dass  sie  bei  den  Bolometerbeobachtungen  mit 
der  nahe  liegenden  10831,0  in  einem  einzigen  Wärmemaximum 
zusammenfliessen  und  nur  eine  schwache  Andeutung  seines 
doppelten  Ursprungs  beibehalten  würde,  indem  die  beiden 
Maxima,  wenn  sie  noch  als  getrennt  wahrzunehmen  waren, 
jedenfalls  durch  die  Ueberlagerung  sehr  eng  zusammengedrängt 
werden  mussten. 

Das  ist  aber  auch  gerade,  was  wir  gefunden  haben,  in- 
dem das  allgemeine  Mittel  der  Wellenlängenbestimmungen  nach 
Runge  und  Paschen  den  Werth  11170  ergiebt,  was  als 
Mittel  aus  den  beiden  angeführten  Wellenlängen  hervorgehen 
würde,  wenn  die  Intensität  der  Na -Linie  1,5  mal  grösser  als 
die  der  He-Linie  wäre.  Die  beiden  Werthe,  die  ich  aus  den 
centralen  Gruppen  der  Beobachtungen  berechnet  habe,  würden 
sine  scharfe  Na-Linie  und  eine  breite  He-Linie  andeuten.  Die 
Messungen  erlauben  jedoch  keine  ganz  bestimmten  Folgerungen 
zu  ziehen.  Ich  glaube  aber,  durch  die  obigen  Betrachtungen 
Jie  Bedeutung  einer  erneuerten  Bestimmung  der  beiden  ultra- 
rotheu Linien  hinreichend  begründet  zu  haben.  Die  Genauig- 
keit, welche  Lewis  bei  seinen  Bolometermessungen  erreicht 
jat^),    würde   vollkommen  genügen,   um  die    hier   vorliegenden 

1)  Lewis.  Astropliys.  Jouiii.  2.  p.   1 — 25.   1895. 

2)  Lewis,  1.  c. 
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Fragen  zu  entscheiden.  Ich  zweifle  jedenfalls  nicht,  dass 
man  für  die  Wellenzahlen  im  Vacuum  die  berechneten  Wertihe 
4858  und  9230  wiederfinden  wird. 

In  diesem  Zusammenhange  kann  ich  nicht  umhin  zu  be- 
merken, dass  die  beiden  neuen  Grundstoffe,  sowie  auch  Argou 
ihren  Atomgewichten  nach  sich  einer  Begelmässigkeit  unterzu- 
ordnen scheinen,  auf  die  ich  vor  einigen  Jahren  die  Aufmerk- 
samkeit gerichtet  habe.^)  Die  fragliche  Begelmässigkeit  kann 
folgendermaassen  ausgedrückt  werden: 

Wenn   man    die  Atomgewichte    der   Grundstoffe  y    welche  die 
ersten  Reihen  des  periodischen  St/stems  bilden,  auf  ganze  Zahlen 
abkürzt,  bekommt  man  für  die  Grundstoffe  ungerader  Valenz  un- 
gerade Zahlen  von  der  Form  4  n — 1  und  für  diejenigen  gerader 
Valenz  gerade  Zahlen  von  der  Form  4  n. 

Wegen  der  Unsicherheit  der  Atomgewichtsbestimmungen 
und  der  wachsenden  Grösse  der  Abweichungen  von  ganzen 
Zahlen  kann  die  Regel  mit  einiger  Sicherheit  nur  für  die  ersten 
22  Grundstofife  (bis  zum  Eisen  incl.)  verfolgt  werden.  Sie 
zeigt  hier  drei  Ausnahmen,  nämlich  Be  (9  statt  8),  N  (14 
statt  15)  und  Se  (44  statt  43),  bietet  aber  Platz  für  He  (4) 
und  A  (20),  sowie  für  einen  Grundstoff  mit  dem  Atom- 
gewichte 3,  was  möglicherweise  für  Parhelium  passen  könnte. 
Aus^t'rdern  t'ehleii  ikk'Ii  (-iiuiidstotVe  mit  den  abgekürzten  Atom- 
Licwiiditeii    "ir».    14    mit]    4  7.      Man    liat    iiiuiilich   t'ol^riide   Reib^' 
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Von  den  vorherigen  sechs  leeren  Plätzen  in  dem  vor- 
liegenden Gebiete  sind  also  zwei  von  den  neuen  Grundstoffen 
He  und  A  wahrscheinlich  dauernd  besetzt  worden. 

Diese  Stoffe  würden  dann  der  Analogie  nach  gerader 
Valenz  sein,  während  Parhelium  ein  Atomgewicht  3  und  un- 
gerade Valenz  besitzen  möchte.  In  Betreff  der  Einzelheiten, 
sowie  der  Regelmässigkeiten,  die  sich  darbieten,  wenn  man 
die  Reihe  der  Grundstoffe  weiter  verfolgt,  will  ich  auf  den 
oben  erwähnten  Aufsatz  hinweisen.  Es  scheint  nicht  ganz 
unmöglich  zu  sein,  dass  sich  die  gegenwärtigen  Ausnahmen 
der  Regel  fügen  könnten,  wenn  wir  bedenken,  wie  unvoll- 
ständig unsere  Kenntnisse  der  Metalle  der  sogenannten  seltenen 
Erden  (Be  und  Sc),  noch  sind  und  die  überraschenden  Ent- 
deckungen der  Verunreinigungen  des  Stickstoffs  im  Auge  be- 
halten. 

Es  ist  kaum  möglich,  dass  die  Annäherung  der  Atom- 
gewichte zu  ganzen  Zahlen,  die  Uebereinstimmung  in  der 
Anzahl  der  Grundstoffe  in  den  zwei  Reihen  von  Valenzen  und 
die  Gleichzeitigkeit  der  geraden  und  ungeraden  ganzen  Zahlen 
und  Valenzen  das  Werk  des  Zufalls  sein  könnte. 

Die  leeren  Plätze,  die  sich  zwischen  Sc  und  Ti,  sowie 
zwischen  den  entsprechenden  Gliedern  der  folgenden  Perioden 
des  Systems  noch  vorfinden,  scheinen  der  aufgestellten  Regel 
eine  neue  Stütze  zu  schenken,  indem  sie  den  zahlreichen 
Grundstoffen  der  seltenen  &den  einen  wohlbedürftigen  Platz 
bereiten. 


5.    Ueber  die  Deutung  der  PolarisaMana- 
erscheinungen  an  dii/n/nen  Metallnienibrtxnen; 

von  Leo  Arons, 


In  einem  früheren  Aufsatz  ^)  hatte  ich  den  Satz,  dass  die 
Polarisationserscheinungen  an  dünnen  Metallmembranen,  welche 
ein  stromdurchflossenes  Schwefelsäurevoltameter  in  zwei  Ab- 
theilungen scheiden,  sich  durch  die  gegenseitige  Beeinflussung 
der  entgegengesetzten  Polarisationen  erklären  lassen,  gegen 
Hrn.  Luggin  zu  vertheidigen  gesucht.  Seitdem  sind  zwei 
weitere  Veröflfentlichungen  erfolgt,  die  meine  Deutung  für  un- 
zulässig erklären. 

1.  Hr.  K.  Ochs^)  beschreibt  einige  Versuche  mit  Gold- 
blattdiaphragmen in  ZnSO^-Lösungen.  Ich  muss  bemerken, 
dass  ich  in  meinen  Veröffentlichungen  ausschliesslich  von  Vor- 
gängen in  HgSO^-Lösungen  gesprochen  habe.  Hr.  Daniel  hat 
im  Physikalischen  Institut  zu  Berlin  auf  meine  Veranlassung 
(U'ii  (Tciicii-taiitl  weiter  Ix^iaiuU^lt.  Li  Berlin  sind  nur  di*' 
^  t'i--nc]it'  iiiii  I  l.,S(  )j-Li'>-iiiiL:eii  .-iiiiZf^tellt  worden:  (liejeniireii. 
x^i'ifiii  -h-l:  :iii;'  ,;;iiii'ic  I  .'")-un_'fii  i'*;/.i''tieii .  liat  llr.  I>aiiiel 
!':  \:i-l;'  :iit.  hi  !,(-..-.•'■  [  .  >.,  ;.i  1 1  -  l' ( '  1 1 1 1 1  l'l ,  Idj  lial)»'  hllJ"  lil»' 
Tii  M  ;i'.  i  1  iMi  (;.  ;  :;.  Im  rlni  a  ll:; '-'■■!  llrn  \  cr-ih"!)«.'  m  dif-eii 
A  II  11,1  ,(■!!  ,  :. 'j -,M--r!i.  .1  i!;i'  M,  S,t  !/l'''>(Mi^''!i  '''  erliallrn»'!!  Ki- 
■Jflii'-  '  !!;:'  \  •!  -  !i'  Im'!..  mI'  i'li  -di'-t  ;  1 1 )  u  •• '  ^  ud  1 1  iiatti.^.  ia''li' 
i:i     I-.:  !i  iv ;  ,1  ■ :  j    ,  ;;    \^v\w^^'\\    v,:;|.m..      (   idir!'    air-r   VHi'*:a  ii/eltf'!i  ^  <']•- 
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Dr.  Arons  also  tried  the  gold-leaf  partition  in  a  Solution  of 
a  Salt  of  copper  or  of  silver,  and  observed  that  the  metal  was 
deposited  on  the  partition."  Ich  kann  hinzufügen,  dass  ich 
bei  Wiederholung  dieses  Versuches  stets  das  gleiche  Resultat 
erhielt  und  dass  ich  dieses  Ergebniss  von  vornherein  erwartet 
hatte.  Die  gegenseitige  Störung  der  Polarisationen  an  beiden 
Seiten  erscheint  mir  eben  bedingt  durch  das  beiderseitige 
Vorhandensein  von  Ionen,  welche  leicht  in  das  Metall  ein- 
dringen können.  ^)  Immerhin  könnten  die  Versuche  des  Hrn. 
Ochs  noch  eine  Bedeutung  für  meine  Erklärung  haben,  wenn  er 
nachgewiesen  hätte,  dass  die  Stromleitung  durch  dünne  Metall- 
membranen durch  Löcher  in  derselben  vor  sich  geht.  Hr. 
Ochs  bestimmt  aber  nur  die  Werthe  der  Polarisation  an  dem 
Metallblättchen  und  bezeichnet  als  das  wesentliche  Ergebniss 
seiner  Versuche  den  Beweis,  .,dass  selbst  bei  den  geringsten 
Strömen  und  den  dünnsten  Metallfolien  immer  noch  Polari- 
sation stattfindet".  Für  den  praktischen  Zweck,  den  er  im 
Auge  hat,  mag  dieses  Ergebniss  der  Versuche  in  ZnSO^- 
Lösung  von  Bedeutung  sein  —  ich  hätte,  wie  gesagt,  kein 
anderes  erwartet  —  für  die  Versuche  in  HgSO^- Lösungen 
beweist  es  nichts.  Wie  Hr.  Ochs  aber  auf  Grund  seiner 
Beobachtungen  den  weiteren  Schluss  zielien  kann .  „dass  der 
Strom  seinen  Weg  lediglich  durch  vorhandene  Löcher,  die 
sich  mit  dem  Electrolvten  füllen,  nimmt**,  ist  mir  nicht  ver- 
ständlich.  Der  scheinbare  Widerstand**,  welchen  er  aus  der 
beobachteten  electromotorischen  Kraft  (durch  den  Polarisations- 
strom gemessen)  und  der  Intensität  des  Hauptstromes  be- 
rechnet, ändert  sich  in  so  eigenartiger  Weise,  dass  mir  der 
Schluss  viel  weiter  zu  liegen  scheint:  Der  Strom  geht  unter 
Hervorrufung  von  Polarisationserscheinungen  durch  die  Metall- 
folie, keinesfalls  aber  lediglich  durch  Löcher  in  derselben. 

2.  Hr.  Luggin,  welchem  die  Arbeit  des  Hrn.  Ochs  be- 
reits bekannt  war,  hält  an  seiner  Erklärung  fest.  Er  ver- 
öffentlicht ^)  „zwei  weitere  Versuche  über  die  Polarisation 
dünner  Metallmembranen-*:  aus  den  Ergebnissen  folgert  er 
wiederum     die    Richtigkeit    seiner    Erklärung .    während    ich 


1 1  Vgl.  unten  p.  6SS  f. 

2)  Luggin,  Wie<l.   Ann.  hl,  p.  700.   l-^r^j. 
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namentlich  betreffs  der  ersten  Versuchsreihe  nur  die  Kritik 
auf  p.  207  meines  früheren  Aufsatzes  wiederholen  kann.  Die 
Tabelle,  welche  die  Ergebnisse  der  ersten  Versuchsreihe  wieder- 
giebt,  lautet  nämlich  unter  Fortlassung  der  Stromdichtespalte, 
aber  unter  Hinzuf&gung  der  aus  dem  Text  entnommenen 
ersten  beiden  Zeilen: 


Stromst&rke 

Potential- 

Scheinbarer 

in  Milliamp. 

differenz 

Widerstand") 

0,0043 

(0,0021)») 

511 

0,54 

(0,27) 

511 

0,71 

0,601 

807 

1,30 

0,974 

714 

1,72 

1,289 

710 

2,48 

1,442 

543 

Auch  hier  wieder  der  Sprung  des  scheinbaren  Widerstandes 
in  die  Höhe,  von  511  auf  807  Ohm!  Luggin  sucht  ihn  auf 
einer  Verengerung  der  Canäle  in  der  Goldmembran  durch 
Gasabscheidung  zurückzuführen,  während  für  die  folgende 
schnelle  Abnahme  des  scheinbaren  Widerstandswerthes  die 
fortschreitende  Zerstörung  der  Membran  ins  TreflFen  geführt 
wird.  Bei  der  Tabelle  ans  der  zweiten  Versuchsreihe  zeigt 
sich  dei"  Spi'un^^  im  scheinbaren  Widcrstaiidswei'th  nicht  — 
ei"  wiirdc  \  crniutlilich  hci  Vcixnchcn  mit  Strnmstiirken  zwischen 
denen  \oii  \  ei--iicli  Ni\  T»  ntid  »'.  /u  l\'i,^e  getreten  >ein.  ent- 
Npi'eeheiid  eiiiei'  1 'utent  liilihllereiiz  von  ca.  ().(j  Volt  —  d]»^ 
^chnellr.  anl'  Z*M-t<'-rnn'i  <\rv  Memhi'an  zurindcgetiilirte  Ah- 
nahnie    «l>'i'    Weillie    wird    auch    hier    he(d)achtet. 

Mnaai  Zwaii.ir,  l*()i'eidi'iUiiiL:'  l>ei  den  Vei^nchen  de^  Hrn. 
IjUirLMi!  anzuiirlmicn .  \ermai:  ieli  nicht  zu  erkr-nnen.  Aut- 
lalliL'"  i-t  e^  tr(_'ili(di.  da^^  >ieii  die  Von  Hrn.  Luuiiin  l)e- 
reclinrtcn  seheinba  itai  \\d(hTst;inde  —  wenn  nnm  »iie  \f>ii  ihm 
lieran^;^n-'jriin'neii  \\  ei'tlie  anerkennt  —  nniietVilir  verlialten  wie 
die  -])eritl-(dien  W  ider^liiiaK^  dei'  Kl ü^^iirkei teil,  während  anch^rer- 
seit-  d;*'  L-TM^-rii  I  *m1;i  ri-a  tiMiisw  cit  he  in  der  Sein"  vfi'düTinten 
Ji<">-iniL^  -i'liMii   Im'I  ri\v;i  .'iijin.il  L:<'riimei"ei-  Stromdichte  aul'tret«:Mi. 
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•I:     W'TtJi-'     li;if     !>ML^L:iTl     liic'llt     l»"ri'c)ill''l  . 
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Keinesfalls  aber  ist  Hr.  Luggin  berechtigt,  selbst  wenn  seine 
Deutung  seiner  neuen  Versuche  richtig  sein  sollte,  eine  Be- 
rechnung des  möglichen  Ausgleiches  der  Polarisationen  an  der 
Membran  anzustellen^  die  auf  die  früheren  Versuche  von  ihm, 
Hm.  Daniel  und  mir  und  meine  Deutung  derselben  anwendbar 
wäre.  Bei  der  neuen  Versuchsanordnung  des  Hrn.  Luggin 
bietet  nämlich  die  Membran  auf  der  einen  Seite  der  Flüssigkeit 
eine  rund  öOOmal  grössere  Fläche  dar,  als  auf  der  anderen; 
Hr.  Luggin  weist  p.  704  f.  selbst  darauf  hin,  dass  die  Polari- 
sation auf  der  kleineren  Seite  bereits  sehr  gross  ist,  während 
sie  auf  der  grösseren  noch  recht  unbedeutende  Werthe  hat. 
Dass  unter  solchen  Umständen  ein  erheblicher  Ausgleich  der 
Polarisationen  zu  Stande  kommen  sollte,  ist  von  vornherein 
ausgeschlossen;  die  für  den  Ausgleich  wesentlichste  Versuchs- 
bedingung —  dass  sich  nämlich  auf  beiden  Seiten  der  Membran 
äquivalente  Mengen  von  H-  und  0-Ionen  unmittelbar  gegenüber- 
treten —  ist  nicht  erfüllt. 

3.  Für  eine  Anregung  bin  ich  Hrn.  Luggin  zu  Dank 
verpflichtet  und  ich  habe  mich  beeilt,  derselben  Folge  zu 
leisten.  Mit  Recht  vermuthet  Hr.  Luggin,  dass  man  durch 
Auswalzen  mit  anderem  Metall  solidere  Blätter  bekommen 
könne,  als  durch  das  Schlagen,  wie  es  bei  Herstellung  des 
Blattgoldes  angewendet  wird.  Die  Hrn.  Sy  und  Wagner  in 
Berlin  liefern  nun  eine  0,001  mm  dicke  Platinfolie,  welche  auf 
Silber  gewalzt  ist;  das  Ag  lässt  sich  mit  verdünnter  HNO3 
bequem  abätzen,  das  Platin  ist  von  grosser  Gleichmässigkeit. 
Mit  diesem  Material  habe  ich  folgende  Versuche  angestellt. 
Auf  die  eben  geschliffene  Seite  eines  kleinen  Glastroges,  der 
schon  bei  früheren  Versuchen  benutzt  worden  war^),  wurde 
über  die  kreisrunde  Bohrung  von  1,5  cm  Durchmesser  ein  Stück 
der  noch  auf  dem  Silber  befindlichen  Platinfolie  mit  einer 
dünnen  Siegellackschicht  aufgekittet;  auf  den  über  die  Oeff- 
nung  reichenden  Rand  des  Metalles  wurde  wiederum  mit  einer 
dünnen  Siegellackschicht  eine  Glasplatte  mit  der  gleichen 
Bohrung  von  1,5  cm  Durchmesser  gekittet.  Nach  völligem 
Erkalten  des  Siegellacks  wurde  die  freie  Silberschicht  mit 
HNO3  gelöst  und  das  Pt  gewaschen. 

1)  Arons,  1.  c.  p.  205, 
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Es  zeigte  sich,  dass  das  Platin  völlig  undurchlässig  für 
Licht  war;  unter  dem  Mikroskop  erwies  es  sich  bei  mehr  als 
hundertfacher  Vergrösserung  ausserordentlich  homogen;  nur 
wenn  die  ganze  Fläche  bei  genauem  .Absuchen  unter  Be- 
nutzung des  mikrometrisch  verschiebbaren  Objecttischchens 
keine  irgendwie  verdächtige  Stelle  zeigte,  wurde  die  Membran 
für  den  Versuch  verwendet.  Bei  diesem  stand  der  erwähnte 
Glastrog  in  einem  grösseren;  in  beide  tauchte  je  eine  gut 
platinirte  Platinelectrode  von  15  cm^  Fläche.  Die  Füllung 
mit  Schwefelsäurelösung  wurde  möglichst  gleichmässig  vor- 
genommen, letzte  Niveauunterschiede  durch  kleine  Heber  aus- 
geglichen, welche  über  Nacht  den  Inhalt  beider  Tröge  ver- 
banden. 

Von  den  Platinelectroden  führten  die  Leitungen  zu  einer 
Batterie  von  2  oder  11  Accumulatoren ;  in  die  Leitung  war 
zur  Regulirung  und  Messung  des  Stromes  ein  Widerstands- 
kasten und  ein  Westongalvanometer  aufgenommen,  das  bei 
empfindlicher  Schaltung  etwa  15,  bei  weniger  empfindlicher 
etwa  0,3  Ohm  Widerstand  besitzt.  Vor  Beginn  der  Versuchs- 
reihen wurde  der  Widerstand  zwischen  den  Endelectroden,  so 
gut  es  ging,  in  der  Wheatstone^schen  Brücke  mit  Telephon 
geiiipsseii.  Die  Versurlisreilie  began]i  mit  grossen  Wider- 
stiiiKicu  im  iiu^^eic'ii  Stminki  ci^:  wo  in  der  Ta])elle  iielieu  dem 
i^dcirliiMi   \\  h ;t'i'-1  ;iiiiU wci'tli  iiH'li n ■!■(•  diircli  —  ,L;<4reniite  W  (-rtlif 

Il'll'  i\]i'  Sl  r-iii  Uli  .■i:Ml;i  ;  ;i  1 ,  lj  •  'jrl  um  i  -Mn!,  1-t  /Wisrlieii  lU'M  Al'- 
it'^ii!iL{i'ii  !'■  '■III''  liMilic  .M;!iiil''  \  cr^' ri(  lit'ii  :  dif  ei'^te  Aldf-ui,:: 
1-1  -->  'jiil  Wh'  lip"'^ll<-!i  II  tiliijt  ■  t'l  ii:i  r  :i;m'ii  Sl  r(  im -cldll^^  Llr  rn.u/lj  ■  . 
u;i-.    l  i -1 1  \  ;i  i! 'II."  ■' -T    :-!     \  ' 'I  /  ihj  I  idi    U''' i;i  injiH  .    ^elli    Zi'liirL"    m;i';ljl 

-id:|,cji      Mihi      1;;-t      lihlic    >( '  1 1  \\  1  I . 'J  I ;  h 'J  <_' I  i      -- 1 '  1  1 1 ' '  M    A  ]  1  ^S  ( '  1  d  ;  I  L:'.        N;H't;- 

ihlii     iiürdi     A  ii--'-|i;i  1  N'l  i     \'i'i     W  idc! -;  ;i  iid     Ulm     1   »dtrri:';!  Iil:'    yui 

-;.l  I  i^i'rt'l!        1  'iM  I  1  ciMf        dH'        Ii'-'-Ii-mM:        Llt'Wllll-i'llhm       SllMlllvt;i]],t_  : 
r\'ii-[r\\'      \\:\\-<\.      WlMcrl;      /llf    ('Mnin-Nf'      'i'T     l '  1 1  \  < 'l';!  Ildt 'l'l  1  eh  iä' 1 ' 

d'T    M<'ihdr;it      •■MiiL'.'     M  (--iitiL:i'ti     mit     jciMm^i'n    StrtlIl^-^r;l^kt■;l 

\v  1' •' i"l'lM'i' .  '         !i;ii;iin     will  de     ^\:i'     .M(ini)!;ili      d  urrll^t  m  v^cii     um; 
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ausgeführt,  wenn  in  ganz  gleicher  Weise  wie  vorher  an  Stelle 
der  Platinfolie  ein  Platinblech  von  0,1  mm  Dicke  über  die 
OeflFnung  des  kleineren  Troges  gekittet  war.  Ich  gebe  das 
gesammte  Beobachtungsmaterial  für  zwei  Reihen  mit  sehr 
verschieden  concentrirten  Lösungen. 


Tabelle  I. 

Etwa  5  Proc.  H.>S04-Lösung.    Widerstand  zwischen  den  Endelectroden 

ca.  10  Ohm  (sehr  schlechtes  Minimum  im  Telephon). 

Stromintensität  (Miliiamp.). 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 


Nr.     Acc. 


11 


2 


Ohm  PlatinfoUe       '  Freie  Oeffnung    Platinblech  0,1  mm 


10000 

8000 

5000 

4000 

2000 

1000 

500 

200 

100 

50 

20 

1000 

200 

150 

100 

50 

50 


0,39 

0,48 

0,73—0, 

0,92—0, 

1,75—1,63 

3,2—2.93- 

5,7—4,95- 

10—9,5— 

17,5—13- 

28—17  — 

40-19- 

20  —  18  — 

90-87  — 

135-113- 

175  —  165- 

315—300- 


30—17,5 


71 
87 

—  1,61 
-2,91 
-4,80 
-9,5 
12,5 
15,5 
18 
18 
86 
-113 
-163 
-298 
17,5 


0,40 

0,49 

0,8—0,75 

1,0—0,95—0,92 

1,98—1,82—1,78 

3,9—3.4  —  3,21 

7,6-6,15—5,63 

17,5—12—11     j 

34—22  —  21 

65—40  —  40 

150—^3—82 

21—20  —  20 

103—98—98 

135  —  129—129 

197—188—187    I 

360 --348  — 347 


0,3-0,2—0,2 

0,32-0,25—0,22 

0,5—0,39—0,37 

0,63—0,45—0,42 

10,10—0,82—0,80 

2,0-1,47-1,35 

3,0—2,3—2,14 

5—4,5—4 

9—5—5 

13—7—6,5 

16-11  —  10 

19-18—18 

87,5—87  —  86 

115—113—110 

167  —  162  —  160 

307  —  296-295 


Bei  Versuch  1 — 7  hat  das  Galvanometer  einen  Widerstand 
von  15  Ohm,  bei  den  übrigen  einen  solchen  von  0,3  Ohm. 
Die  Tabelle  zeigt  bereits,  dass  die  Stroraintensität  anfänglich 
(Versuch  1 — 4)  fast  die  gleiche  ist,  ob  die  Oeffnung  des 
kleineren  Troges  frei  oder  mit  Platinfolie  bedeckt  ist;  von 
Versuch  5 — 12  bleiben  die  Stromintensitäten  bei  Verschluss 
mit  Platinfolie  zwischen  denen  bei  freier  Oeffnung  und  bei 
Verschluss  mit  dickem  Platinblech,  bei  wachsender  Strom- 
dichte den  letzteren  näherrückeiid ;  von  12 — 16  verhält 
sich  die  Platinfolie  fast  wie  das  dicke  Blech.  Nr.  17  zeigte 
dass  die  Platinfolie  durch  die  stärkeren  Ströme  nicht  ver- 
ändert ist. 


HjäOf-LösuDg  etwa  0,0S  Ptoc.    Wideratuid  zwiaclMii  den  Enddectroda 
610  Ohm.    Strominteiuitlt  (Uilliuip.). 


Freie  Oeffiiung    Platinblech  0.1  c 


10000 

0,34-0,32-0,31 

0,39-0,38-0.38 

0,29-0,20-0,18 

8000 

0,4O-0,3;)-0,3fl 

0,48-0,45—0,43 

0,35-0,21-0,81 

aooo 

0,60-0,55—0,55  0,71-0,69—0,67 

0,5-0,32—0,31 

4000 

0,70-0.67-0,66 

0,89—0.81—0,80 

0,6—0,4—0.40 

2000 

1,2-1,03—1,05 

1,6—1,4—1,38 

1,05—0,7—0,88 

1000 

1,9—1,59—1,54 

2,8-2,23-2,12 

1,8—1,11  —  1,08 

500 

2,6—2,10-2,00 

4,3—3,3—8,10 

2,1—1.5-1,30 

190 

3,7-3,68-2,15 

6,5-4,7-4.5 

3,1— 2,0-1.  a 

1 

5-3,25-2,85 

9„6,B-fi,8 

4,5-2,5-2,18 

° 

-2,62-2,48 

-6,75-6.73 

-1.9-1.78 

-2,38-2,31 

-6,71-6,70 

-1,65 

1 

-2,28-2,23 

-6,70 

4000 

4,65—4,32—4,31 

4,as-4,73— 4,72 

4.66-4,31-4,28 

3000 1 

8,5— 7,9R— 7,91 
-7,91 

9.2-8,72-8,71 

8,1-7,18-7.72 

690 

la— 18— 17,5 

20-20-20 

17,5—17-17 

200 

35-34-34 

39-38-38,0 

85-34-33,5 

0 

55-54-54 

65-63-83 

65-54—54 

10000 

0,97—0,35—0,34 

0,30-0,30-0.30 

_ 

5000 

0,65—0.60—0,60:  0,63—0,60—0,59 

1000 

:i,0— 1,65— 1,60 

2,6-2,2-2,2 

— 

,5— T,!i3— 7,^' 


I!n  V.-r.iirli   1^-11   und  ITi-  1-  l,:il   da«  lialv.n Mc-r  ir.Oltm. 

Iii.i    12     II   n,:;(i|,„,   \\i,i,.,,i;,iia.     |i:i.   Hiia  ist    da>-ell.i>  wir 
III    ■rilli,    \       in     .l.-ll     rlMTO     llnihni     liii.lcii    «ir     mit     inid    ..llln- 

i'llllinn.lin    /l.-llllirll     -l-'Udin    Wrl-tlin.     WalltVIld     -i.'ll     ill     dfll    \\a - 
-llrdini      l'J— 11     din     i'll.lllllnlli.     ,,,|ll     di.'kmi     lllrrll     iilldll     Ulllfr- 
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dem  0,1  mm  dicken  Platinblech  und  der  Flatinfolie,  so  ergiebt 
jede  Reihe  der  Tabellen  folgende  Wertbe: 

A  —  E  =  w  ifjBi ,     A  —  £  —  e  =  w  1^^ ,     A  —  E  —  i  =  w  tfou». 

Bildet  man  diese  Wertbe  und  aus  ibnen  E,  E+e  und  E+e, 
so  kann  man  e  und  a  ableiten ,  wenn  man  von  E+e  und 
E  +  t  den  Werth  von  E  abzieht,  der  der  Stromstärke  ent- 
spricht, bei  welcher  ^+9  bez.  E+b  beobachtet  wurde;  es  ist 
das  nicht  inmier  das  E  der  nämlichen  Zeile  in  der  Tabelle. 

So  erbalten  wir  au3  Tab.I  und  II  folgende  Tab.  III  und  IV, 
indem  wir  für  i  immer  den  nach  einer  Minute  abgelesenen 
Werth  wählen. 


Tabelle 

m. 

Tal 

belle  IV. 

Nr. 

£  1 

e    1    .    , 

'.   , 

'•'ohm 

Nr. 

Ld. 

^ 

1  «       '.  ■ 

'*'oiini 

1 

0 

0,1   ^.0 

0,39: 

25T 

T 

iO,l 

0,7 

2,1      0,31 

2260 

2 

0,1 

0,1 1  2,2 

0.48 

208 

2 

|0,4 

0,6 

2,2    0,39' 

1540 

3 

0,2 

0,2  !  2,2 

0,71 

2S2 

3 

'0,5 

0,6 

2,3     0.55 

1090 

* 

0,3; 

0,2    2,3  1 

0,S7 

230 

4 

0,6 

0,6 

1  2,1     0,66^ 

910 

5  ' 

0,4, 

0,4    3,2 

1,61 

248 

5 

0,9; 

0,B 

■  1,9     1.06 

S66 

61 

0,7  ! 

0,3    2,2 

2,91 

103 

6 

1,2  1 

1.1 

1,9      1,54, 

716 

7  ' 

1,0 

0,5    2,3 

4,80 

104 

7 

M, 

1.2 

2,0'   2,00 

600 

8 

1.1 

0,3 ;  2,2 

9,5    1 

32 

ä 

1.7 

1,3 

2,0,   2,45' 

530 

9 

1.1 

ö,d    2,3 

■    12,5    1 

72 

■l,8' 

1,7 

|2,1     2,62' 

648 

10 

1,6 

J,5    2,3 

15,5 

97 

10 

,1,7 

t,T 

|l,7     4,31 

394 

11 

1,6, 

1,9 ,  2.0 

I    18 

106 

11 

1,8 

1,8 

12,*     7,91 

228 

12 

,    ]g 

133 

12 

'2,0 

2,5 

1  3,0. 17.5 

143 

13 

I   ä6 

28 

13 

|2,6 

2,0 

1  2,3  34 

59 

1,6 

2,4  1  2,4 

,113 

21 

14 

,2,5 

2,7 

2,7  54 

46 

15 

i  163       1 

15 

15 

0,9 

-0,4(1){0,4),  —  ]  0,34, 

(1180) 

16 

' 

298 

8 

16 
17 
18 

0,8  1 

:  1,8 

0,0 
0,8 
2.0 

(0,3)     —      0.60: 

(0,7)     —      1,60 

—  '   7,90' 

(500) 
(437) 
(253) 

Namentlich  die  Wertbe  der  Tab.  IV  zeigen,  wie  wenig  genau 
die  Messungen  sind ;  doch  zeigt  die  Spalte  E,  dass  die 
Schwankungen  in  der  so  verdünnten  Lösung  wesentlich  au 
den  platinirten  Electroden  zu  suchen  sind.  Sehr  bemerkbar 
macht  sich  in  Tab.  IV  Versuch  15  der  negative  (!)  Werth 
von  t;  die  Stromiiitensität  fiel  mit  unbedeckter  Oeffnung  etwas 
kleiner  aus,  als  bei  der  Bedeckung  mit  Platinfolie  {vgl.  Tab.  II 
Versuch  15).  Dass  hierbei  kein  priucipieller  Fehler  vorliegt,  er- 
kennt man,  wenn  man  die  zeitlich  am  nächsten  liegenden  Beob- 
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achtungen  nach  Durchstossung  der  Folie  mit  den  Versuchen  15, 
16  und  17  der  Spalte  JE+  e  combinirt,  nämlich  die  Versuche  1, 
3  und  6  der  Spalte  E;  dann«  ergeben  sich  statt  der  Werthe 
von  6  in  15,  16  und  17  die  daneben  in  Klammem  stehenden. 

Die  Tab.  III  und  IV  zeigen  unmittelbar,  wie  bei  geringen 
Stromdichten  die  Polarisation  an  der  0,001  mm  dicken  Folie 
weit  hinter  derjenigen  an  einem  0,1  mm  dickem  Blech  zurück- 
bleibt, sich  dieser  aber  bei  wachsender  Stromdichte  nähert, 
bis  sie  sich  endlich  gar  nicht  mehr  von  ihr  unterscheidet. 

In  der  mit  w  überschriebenen  Spalte  stehen  die  Werthe 
tc  =  1000  €/2f,  welche  den  Widerstand  in  Ohm  bedeuten,  der 
die  Wirkung  der  Zwischenfolie  ersetzen  könnte.  Auch  hier 
finden  wir  die  von  Hrn.  Luggin  beobachtete  Abnahme  des 
„scheinbaren  Widerstandes*^  ohne  dass  sich  aber  die  Er- 
klärung des  Hrn.  Luggin  durch  Zerstörung  der  Membran 
anwenden  Hesse.  Die  Controllversuche  zeigen,  dass  die  Mem- 
bran ungeändert  geblieben  ist. 

4.  Schon  oben  (p.  683)  habe  ich  darauf  hingewiesen,  dass 
die  Ueberlegung  des  Hrn.  Luggin,  durch  welche  er  den  ge- 
ringen Antheil  eines  Diffusionsvorganges  an  der  Leitung  dar- 
zuthun  sucht,  wenn  überhaupt  zulässig,  doch  für  die  Deutung 
der  zur  S]irac]ie  stelioiiden  Er-^^clioiining  nicht  von  Belan.fr  ist. 
Hl".  Liii:ij:in  sMLTt  ]».  TOS):  ..N;icli  meiner  ^Meinung  kann  man 
<icli    ii;ini]i<-|i    ^■(.!l    ciiu-iii    -dlrlirii    A ii-Lrlt'icli    kt'iiic   an<lt're   jilar.- 

(i<_'iM'ii  (i;i-(^    <liiri-ii    <li»'  Mmi  1  ir;iii    (lilliiiHl ireii    eiit ^jirerlieiid    »if'i;. 
l)riick<'.    niitrr    w  <\fli<']ii    -ic    alit:^^'-«rljitMicii    wtn'dcii." 

I  )..|ii     L:t-_:<iiii!M'r     \''r\v(^i-.^     ich     aut'     die    auch     von     Hm.. 
Luu'l:iii    ritirh.Mi  \''!'-iic1h'    1vom1   -- .    ülicr    wcldie    If  (_' 1  ni  h  I  •  1 1  /  ■ 
Imth'IiI  et .        Nach     hir-f'i      \  r  r- iirh  t;' i     •  1 11  rrht  In  hltI     f/fctr('///tf.<>  'i 
a:i     i-iin'     l'l-rhati'-     \m1i     Oj  rj   nnn     Micke     hrraiii:t'!)racht rr    11 
i^'\i-v     <►-      <iic-i'     Taill''      'J''iiial     iliclvcr     al^     unsere     l^'diic.     ;: 
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\1 1 ':  ;c  i<  ;;    •  '•  V    I  'i  1 1  ci::  I  i ;  I  I '"    _.  ■  i  ;  i ;  _  ■  ic'        j-.i     -rlicHif    .'iii ladest    ü1i<'rS''Jir'ii    .  c 
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wenigen  Minuten  derart,  dass  sich  an  der  entgegengesetzten 
Seite  die  betreffende  Polarisation  (H  oder  0)  leicht  nach- 
weisen lässt.  Die  Wirkung  bleibt  aus,  wenn  das  Gas  nicht 
auf  electrolytischem  Wege  an  die  Platte  gebracht  wird.  Es 
ist  also  nicht  der  abgeschiedene  Wasserstoff,  der  hier  das 
Metall  durchdringt. 

Das  wird  um  so  plausibler,  als  sich  in  der  Roo tischen 
Untersuchung  ,,die  Wirkung  von  zwei  Bunsen 'sehen  Ele- 
menten nur  unbedeutend  grösser  als  von  zwei  Daniells  zeigte**. 
Helmholtz  sagt  in  Bezug  hierauf:  ,,Das  letztere  kann  seinen 
Grund  darin  finden,  dass  bei  eintretender  electrolytischer  Gas- 
entwickelung die  entweichenden  Theile  der  Gase  sich  der 
Kraft  entziehen,  welche  sie  in  das  Platin  hineindrängte  und 
daher  weitere  Verstärkung  der  electroraotorischen  Kraft  wohl 
die  Wasserzersetzung  vermehrt,  aber  nicht  oder  nur  wenig 
die  Eindrängung  der  Gase  in  das  Platin  steigert  etc.^^  Es 
handelt  sich  nicht  um  eine  Diffusion  von  abgeschiedenen 
Gasen,  die  freilich  sehr  langsam  verlaufen  dürfte,  sondern, 
um  Helmholtz'  Worte  zu  gebrauchen,  um  ,,eine  electrische 
Kraft,  welche  die  positiven  Wasserstoffmolecüle  in  das  Platin 
hmempresst^^ .  Dass  für  die  0-Ionen  von  Root  die  gleiche 
Beobachtung  gemacht  wurde,  habe  ich  bereits  betont. 

Welche  Verstärkung  muss  der  hier  beschriebene  Vorgang 
aber  erfahren,  wenn  in  die  ausserordentlich  dünne  Folie  von 
beiden  Seiten  die  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  von  H  und  0 
eindringen!  Mehr  als  das:  sinkt  die  Dicke  der  Folie  unter 
einen  gewissen  Werth,  so  wird  man  von  Kräften  zwischen  den 
Ionen  und  dem  Metall  ganz  absehen  und  nur  die  Wirkung 
der  entgegengesetzt  geladenen  H-  und  0-Ionen  aufeinander 
zur  Erklärung  des  Polarisationsausgleiches  heranziehen  können. 
Das   ist  die   Auffassung,   von   der  ich   zu  meinen  ersten  Ver- 


mir  benutzten  Gold  erwartet  werden  durften,  führe  ich  nur  die  Arbeiten 
von  Fromme  (Wied.  Ann.  30.  p.  503  f.  und  p.  524.  1887)  an.  Aeltere 
unmittelbare  Beobachtungen  führt  Farad ay  in  der  VI.  Reihe  der  Ex- 
perimental  Researches  (§§  611  und  612)  an.  In  dieser  Reihe,  welche  sich 
init  der  katalytischen  Wirkung  von  Platin  bei  der  Knallgasverbrennuug 
beschäftigt,  finden  sich  zahlreiche  Bemerkungen,  die  nuitatis  mutandis 
auf  unsere  Versuche  angewendet  werden  können,  z.  B.  §>;  619,  625 
bis   628,  658. 

Ann.  d.  Pby?.  u.  Chem.     N.  F.     58.  44 
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suchen  in  dieser  Frage  geleitet  wurde.  Bisher  kenne  ich 
keine  Thatsache,  welche  dieser  Deutung  der  Polarisations- 
erscheinungen an  dünnen  Metallmembranen  widerspricht, 
während  andererseits  behauptet  werden  darf,  dass  unsere  Er- 
klärung, an  Bekanntes  anknüpfend,  alle  Erscheinungen  auf 
diesem  Gebiete  ungezwungen  darstellt. 

Man  kann  unsere  Anschauung  auch  folgendermaassen  aus- 
sprechen: Geht  ein  Strom  in  H^SO^-Lösung  von  einer  Seite 
einer  sehr  dünnen  Edelmetallplatte  zur  anderen,  so  beeinflussen 
sich  bei  massigen  Stromdichten  die  beiderseitigen  PolarisatioBen 
in  einer  mit  zunehmender  Dicke  rasch  abnehmenden  Stärke 
in  der  Weise,  dass  die  Doppelschichten  sich  entweder  gar 
nicht  oder  nur  unvollkommen  ausbilden.  Bei  zunehmender 
Stromdichte  wird  ein  Punkt  erreicht,  bei  welchem  die  heran- 
geführten Ionen  so  zahlreich  sind,  dass  sich  trotz  des  Aus- 
gleiches zwischen  einer  grossen  Zahl  derselben  die  Doppel- 
schichten völlig  ausbilden. 

Die  kritische  Stromdichte  ist  nicht  scharf  definirt.  Es 
scheint,  als  ob  die  völlige  Herstellung  der  Doppelschichten 
innerhalb  eines  gewissen  Intervalls  plötzlich  vor  sich  geht  (Ver- 
züge). In  dem  Augenblick  der  Herstellung  der  Doppelschich- 
toii  steigt  die  PotoiitialdifTerenz  auf  den  zur  Wasserzersetzunir 
ji'Uliigt'ji  W'erth  und  die  Entwickelun^  von  Gas])laseu  wini 
lH'M]»:ic}it('t.  Voll  diesctii  Au!j:<^Til)li('k  an  vei'liält  ^icli  die  Fnli*/ 
wie  ein  dirke^  MctalUdccli  —  rinc  l:<_'i;(mi  seit  ige  BceiiitliisNUii- 
i\rv  l*ol;ii-i-;itiniit'ii  i'st  iiiclit  ijielii'  ZU  1  KM)! )acdi t en :  vei'miitldici: 
wini  dir  I  )(.])|ti'N('liiclit .  wenn  finnial  ;ius,ij:elnldrt.  tiir  Verln^:»/ 
n.:icli  (iiT  Mctal Isiitc  lim  cni'cli  (Tcwinn  von  (\vv  Fliis^i^izkeit  \\v: 
Icndii    <'r<:^;in/.t. 

Ich  hallt'  lih'-e  A u^liiln  iiii.Lf<*n.  w^drlie  n'li  hei'eits  in  meiner 
h't/irh  M  Utile]]  inii:  /iir  l\ri;iut<Tuii;_r  doi"  ti-iiheren  T.  ugiii  n 'sehen 
\  et'-!n'h-ei'<4fh]iiv>,.  liciiiaclit  Jiahe,  el\v;is  /u>anninen}iäniren<ieL 
Mihi  ;iii-trihi-iielici'  wirdrriidli .  Weil  Ml'.  Lu.ugin  in  seimT  Knt- 
u<'M]iini'_  vu^  ;ij^eine  ..  ha'ls  l.'i  riini!;"-  nndit  anerkannte;  i(di  liotn;', 
"  1—    e. it'    iit'iie    bVi— uii'j    al!f    |-»'',h'iik,'ii    hes<ntiiZt. 


6.    lieber  das  magnetische  Verhalten  galvanischer 
Eisen-,  Nickel-  und  Cobaltniedet*schläge; 

von  W.  Leick. 


Einleitung. 

Es  ist  bekannt,  dass  Eisensorten,  die  nur  wenig  in  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung  voneinander  abweichen,  ein  ganz 
verschiedenes  magnetisches  Verhalten  zeigen  können.  Während 
aber  Eisen-  und  Stahlsorten  der  verschiedensten  Art  auf  ihre 
magnetischen  Eigenschaften  geprüft  worden  sind  (ich  erinnere 
nur  an  die  eingehenden  Untersuchungen  Hopkinson's),  ist 
das  galvanisch  niedergeschlagene  Eisen  verhältnissmässig  wenig 
untersucht  worden ,  und  die  Angaben ,  welche  sich  darüber 
in  der  Literatur  vorfinden,  gehen  zum  Theil  weit  auseinander. 
Nur  so  viel  scheint  man  mit  einiger  Sicherheit  schliessen  zu 
können,  dass  das  Eisen,  je  nach  den  Lösungen,  aus  denen  es 
niedergeschlagen  wird,  ein  verschiedenes  magnetisches  Ver- 
halten zeigt.  Die  meisten  Forscher,  so  besonders  Holz^)  und 
Beetz^),  sprechen  dem  galvanischen  Eisen  eine  bedeutende 
Ooercitivkraft  und  eine  grosse  Härte  zu.  Der  letztgenannte 
Forscher  gibt  ferner  an,  dass  aus  salmiakh altigen  Lösungen 
niedergeschlagenes  Eisen  in  besonders  hohem  Grade  des  per- 
manenten Magnetismus  fähig  sei,  das  aus  salmiakfreien  Lö- 
sungen gewonnene  aber  in  geringerem  Maasse.  Andere  An- 
gaben dagegen  stehen  in  einem  entschiedenen  Widerspruch  zu 
diesen  Ansichten.  So  sagt  Krämer^),  dass  aus  Eisenchlorür- 
lösung  niedergeschlagenes  Eisen  so  weich  sei,  dass  man  es  an 
den  Rändern  mit  einem  Messer  schneiden  könne. 

Ferner  gibt  Klein*)  an,  dass  Eisen,  aus  einer  Mischung 
von  Eisenvitriol  und  schwefelsaurer  Ammoniaklösung  nieder- 
geschlagen,   keinen    permanenten    Magnetismus    zu    besitzen 


1)  Holz,  Pogg.  Ann.  151.  p.  69.   1874. 

2)  Beetz,  Pogg.  Ann.  111.  p.  365.  1860;  152.  p.  484.  1874. 

3)  Krämer,  Dingl.  polyt.  Journ.  111.   1861. 

4)  Klein,  Bull,  de  TAcad.  de  St.  Petersbourg.  13.  1868. 
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scheine,  und  v.  Jakobi^)  glaubt,  dass  galvanisches  Eisen  sich 
wie  weiches  Eisen  verhalte  und  zu  Inductionsapparaten  etc. 
verwendet  werden  könne. 

Bei  diesen  verschiedenen  und  zum  Theil  sich  wider- 
sprechenden Angaben  schien  es  mir  von  Interesse  zu  sein, 
das  magnetische  Verhalten  galvanischer  Eisenniederschläge 
einer  eingehenden  Untersuchung  zu  unterwerfen  und  nament- 
lich die  Susceptibilität  und  specifische  Magnetisirung  desselben 
in  absolutem  Maasse  auszudrücken,  was  meines  Wissens  bisher 
noch  nicht  geschehen  ist.  Es  lag  nahe,  auch  die  dem  Eisen 
verwandten  Metalle,  die  des  Ferromagnetismus  fähig  sind,  wie 
Nickel  und  Cobalt,  mit  in  den  Bereich  der  Betrachtung  zu 
ziehen. 

Der  eigentlichen  Untersuchung  aber  mag  eine  kurze  Be- 
schreibung der  Herstellung  der  galvanischen  Niederschläge  aus 
den  benutzten  Lösungen  vorangehen,  zumal  da  man  eine  ganze 
Reihe  von  Vorsichtsmaassregeln  anwenden  muss,  um  wirkheh 
glänzende,  metallische  Niederschläge  zu  erhalten,  während  sich 
bei  Nichtbeachtung  derselben  meist  schwarze,  nicht  homogene 
Niederschläge  bilden. 


Herstellung  der  galvanischen  Niederschläge. 
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ohne  Salmiak  in  verschiedenen  Concentrationen,  2.  aus  Eisen- 
chlorür  (FeCl2+4H20)  ebenfalls  mit  und  ohne  Salmiak,  3.  aus 
iCisenammoniumsulfat.  Für  die  Nickelniederschläge  wurde  Nickel- 
ammoniumsulfat und  für  die  Cobaltniederschläge  Cobaltosulfat 
benutzt. 

Es  stellte  sich  nun   bei   allen  Versuchen  als  absolut  er- 
forderlich heraus,  dass  die  benutzten  Krystalle  chemisch  rein 
sein  mussten^  wenn  glatte  Niederschläge  erzielt  werden  sollten. 
Hatten  die  Salze  längere  Zeit  gestanden,  so  wurden  sie  meist 
durch  Verwitterung  trübe  und  unbrauchbar  und  mussten  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  werden.     Es   mag  gleich  hier,   um 
Irrthümer  auszuschliessen ,   erwähnt  werden,   dass   nicht  selb- 
ständige Platten  von   galvanischem  Eisen   untersucht  wurden, 
sondern  lediglich  galvanische  Metallüberzüge,  die  in  verschieden 
dicken  Schichten   auf  der  Kathode   niedergeschlagen   wurden. 
Letztere  bestand  bei  allen  Versuchen  aus  cylindrischen  Messing- 
oder   Kupferstäben    von    ungefähr    12  cm    Länge   und    einem 
Durchmesser  von  2 — 4  mm.    Als  Anoden  wurden  Platten  be- 
nutzt, welche   bei  Eisenniederschlägen  aus  reinem  Eisen,   bei 
Nickel-    und    Cobaltniederschlägen    aus    Nickel,    bez.    Cobalt 
bestanden.     Es    versteht    sich    von    selbst,    dass    positive    wie 
negative  Electrode   vor  dem   Gebrauche  auf  das   sorgfältigste 
gereinigt  werden  musste.    Namentlich  ist  die  absolute  Reinheit 
der  Kathode  aber  zum  guten  Gelingen  der  Niederschläge  un- 
bedingt erforderlich. 

Die  Electrolyse  der  Eisensalze  wurde  dann  in  folgender 
Weise  ausgeführt.  Zwei  mit  der  betreffenden  Lösung  gefüllte 
Gläser  standen  durch  eine  gebogene  Glasröhre  voll  gleicher 
Flüssigkeit,  die  beiderseits  mit  Pergamentpapier  verschlossen 
war,  in  Verbindung.  In  das  eine  Glas  tauchte  die  positive, 
in  das  andere  die  negative  Electrode.  Bei  einer  Anzahl  von 
Versuchen  w^urden  die  beiden  Gläser  durch  eine  U- förmig 
[gebogene  Röhre  ersetzt,  in  deren  einen  Schenkel  die  Anode, 
in  deren  anderen  die  Kathode  hineingebracht  wurde.  Doch 
lurfte  bei  dieser  Anordnung  die  Zeit  der  Electrolyse  nicht 
illzu  lange  ausgedehnt  werden,  da  sonst  infolge  der  Wanderung 
1er  Ionen  die  Flüssigkeiten  in  den  beiden  Armen  der  Rühre 
dch  austauschten  und  an  der  Kathode  sich  ein  schlammiger 
S'iederschlag   bildete.     Für   die   meisten   Stäbe  jedoch,    deren 
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Herstellung  weniger  als  eine  Stunde  Zeit  erforderte,  konnte 
diese  Methode  unbedenklich  in  Anwendung  gebracht  werden. 
Als  Stromerzeuger  wurden  ausschliesslich  Daniell'Rche  oder 
Bunsen'sche  Elemente  benutzt,  ausserdem  aber  in  den  Strom- 
kreis für  gewöhnlich  noch  ein  Amp^remeter  zur  Messung  der 
Stromintensität  und  ein  Regulirwiderstand  eingeschaltet. 

Die  grössere  Anzahl  der  Niederschläge  yrurde  bei  ge- 
wöhnlicher Zimmertemperatur  hergestellt  Bei  einigen  Ver- 
suchen aber  wurde  die  zu  electrolysirende  Flüssigkeit  in  einer 
Kältemischung  bis  nahe  auf  0^  abgekühlt.  Die  Niederschläge 
schienen  dann  etwas  glatter  zu  werden.  ^)  Immerhin  aber  war 
der  Unterschied  so  gering,  dass  ich  das  bessere  Ausscheiden 
des  Metalles  bei  niedriger  Temperatur  nicht  als  unbedingtes 
Gesetz  hinzustellen  wage. 

Was  die  Concentration  der  Lösungen  anbetriflFt,  so  be- 
nutzte ich  vielfach  die  oben  angeführte,  die  13  g  Eisenvitriol 
und  6  g  Salmiak  in  einem  halben  Liter  Wasser  enthält.  Doch 
habe  ich  auch  aus  ganz  concentrirten  und  aus  ganz  verdünnten 
Eisensalzlösungen  gute  Niederschläge  erhalten,  sodass  meiner 
Ansicht  nach  zu  dem  Gelingen  der  Metallüberzüge  die  Con- 
centration der  verwandten  Lösung  von  verhältnissmässig  unter- 
geordneter Bedeutung  ist. 

Kine     weit     widitiucre    Rolle     aber    als    Temperatur   uii'l 
( ■(  iiirt'iit  i"at  itiii    -pirlt    di»'    Iw'i    der   ]']lectrol\-se    l»enut/l<:'   Str^ii".- 
siiirkc.        1)'']      'jai;/     l^'M  ;  ü^th     1  iit-  ii^itii  teii     l)ddt/teii     -Icli    -:  ■ 
\ '(•(('■i'-<'hl;iL:i'    -clif    la  ii.i:'-,iiii    uiul     wurdt-n    utt.     \valir^<dit^!!:i!'- 
üil^.l'jr  dn- alliiiiililh'In'ii  \  i'ruiireiiiiL:,uii;J  der  FdiissiLi'krit,  ^t'liW;ir 
a;Mi    -rlil;i  iihiiil:.      Aiii    lü'-trii    rr\\i<'->    ^irli    l'iii'   die    Ki>eiiiiif(:' i- 
viil.-i 'jt'    Clin-   Si  i-Miii^iiirkt'   \i)!i    t'iw;!    0,1  ^-()/J  Ainji.      I)ei    -t;^- 
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Füi*  Nickel  und  Cobalt  waren  die  Stromdichten,  bei  denen 
ich  die  besten  Niederschläge  erhielt,  wesentlich  grösser  als 
beim  Eisen,  überhaupt  mussten  wegen  der  starken  Polarisation 
des  Nickels^)  stärkere  Ströme  verwandt  werden. 

Schliesslich  versuchte  ich  noch,  in  ähnlicher  Weise  Nieder- 
schläge von  Nickeleisen  aus  einer  Mischung  von  Nickelammonium - 
sulfat  und  Eisenvitriol  herzustellen.  Als  Anoden  verwandte 
ich  aufeinandergelegte  oder  nebeneinandergestellte  Platten  von 
reinem  Eisen  und  Nickel.  Die  Niederschläge,  welche  ich  so 
auf  der  Kathode  erhielt,  waren  gut  zusammenhängend  und 
metallisch  glänzend  und  enthielten  thatsächlich,  wie  die  Unter- 
suchung ergab.  Eisen  und  Nickel.  In  entsprechender  Weise 
gelang  es  mir,  aus  einer  Mischung  von  Cobaltosulfat  und 
Eisenvitriol  Cobalteisen  darzustellen. 

Anordnung  und  Methode. 

Die  Anordnung  der  Versuche,  im  wesentlichen  der  Methode 
von  Joh.  Müller^  entsprechend,  war  folgende.  Zu  beiden 
Seiten  eines  W i edem an u 'sehen  aperiodischen  Spiegelgalvano- 
meters waren  zwei  einander  möglichst  gleiche  Drahtspiralen 
von  bekannten  Dimensionen  aufgestellt,  durch  welche  hinter- 
einander der  zur  Magnetisirung  benutzte  und  von  mehreren 
Bunsen'schen  Elementen  erzeugte  Strom  hindurchgeschickt 
werden  konnte.  So  wurde  die  Ablenkung,  die  die  Rolle  für 
sich  allein  auf  das  Galvanometer  ausüben  würde,  aufgehoben, 
oder  doch  wenigstens  auf  ein  Minimum  beschränkt.  Das 
Galvanometer  selbst  wurde  mittels  eines  äusserst  zuverlässigen 
Amperemeters  von  Carpentier  in  Paris  auf  Ampere  geaicht. 
Ausserdem  befand  sich  in  dem  Stromkreis  noch  ein  Regulir- 
widerstand  von  0.1 — 5000  Ohm,  welcher  in  bequemer  Weise 
eine  Aenderung  der  Stromstärke  ermöglichte.  Der  zu  unter- 
suchende Kupfer-  bez.  Messingstab  wurde  nun  mitsammt  dem 
Eisenüberzug,  der  durchschnittlich  eine  Länge  von  4  cm  hatte, 
bis  in  die  Mitte  der  einen  Rolle  gebracht  und  die  Ablenkung 
beobachtet,    welche   durch  das  Eisen  in  der  ersten  Hauptlage 


1)  Vgl.  E.  Vog^el.  ..Ueber  die  galvaDis<.'he  Polarisation  von   Nickel. 
Cobalt  und  Eisen**.    Inau;_'^.-Di.räert.    Gi^ifswald  1Ö90:  temer  Beibl.   l*9«i'.. 

2)  Vgl.  Müller-Pouillet.  Lehrb.  der  Pbve.   l&->. 
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bei  bekannter  Stromstärke  hervorgerufen  wurde.  Die  Scala 
des  Fernrohres  befand  sich  in  einer  Entfernung  von  226  cm 
vom  Spiegel  des  Instrumentes. 

Von  der  vollständigen  Anwendbarkeit  dieser  Anordnung 
überzeugte  ich  mich  dadurch,  dass  ich  f&r  mehrere  Stäbe 
weichen  Eisens  in  verschiedenen  Entfernungen  vom  Galvano- 
meter die  temporären  magnetischen  Momente  ermittelte  und 
gut  übereinstimmende  Resultate  erhielt. 

So  konnte  ich  denn  zu  der  Untersuchung  der  galvanischen 
Eisenniederschläge  übergehen.  Zuvor  aber  noch  einige  Worte 
über  die  Factoren,  welche  bestimmt  werden  sollten,  und  über 
etwaige  Fehlerquellen,  die  aus  der  Anordnung  der  Versuche 
entstehen  könnten.  Wird  ein  Eisenstab  in  ein  magnetisches 
Feld,  etwa  in  eine  von  einem  electrischen  Strome  durchflossene 
Drahtspirale  gebracht,  so  wird  derselbe  magnetisch  und  die 
Grösse  seiner  Magnetisirung  ist  von  der  Intensität  des  be- 
nutzten Stromes  abhängig.  Es  zeigt  sich  aber,  dass  mit 
wachsender  Feldstärke  die  Magnetisation  nicht  ins  unbegrenzte 
zunimmt,  sondern  sich  allmählich  einer  oberen  Grenze  nähert, 
die  bei  weichem  Eisen  viel  schneller  erreicht  wird,  als  bei 
hartem  Stahl.  Die  durch  geeignete  Messungen  erhaltenen 
Zalilenwerthe  der  magnetisirenden  Kraft  und  der  Magnetisation 
k.iim  man  zuiii  Autzciclnieii  von  ('iu'vi.'n  Ix'nutzen.  indem  man 
(!it'  l^'i'M-1  ;i rixt'ii  aN  A l)sci -xMi .  dir  /imrbriri^i^cii  ^])eciri-;clit'ii 
M .mnci  j- iniimcii  .-iImt  :i1-  (  M'dinai (_'ii  auliriiL't.  Zur  Ik'^m'I'o;; 
\  't  Lil('icl|t!  11^  <l(a'  \  ci  >cliic(lcii('!i  lu'>iihal('  schien  l"-  mir  ar- 
Lfla'aclil  .  ;ii!('  .M  •■-^lI  h^r  ii  iin  altsiilutrn  (A-<T.-S.-M;ias>s\ -tt-ni 
/ii  La/lMai.  7.11  i'.r'-i'h)  Zw«''k.'  i^;  /iiiiiicli^t  «lif  P\_'l(Kt;irk('  in; 
liih'aai    <aa     M  ;i  l:  h»  1  i^ira  hl:- -  pn  al»'    /ai     lirri^cliiaai.      Mali    ta'liitit 
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und  der  Factor 

^—^  =  0,996, 

1  r2  +  /« 

sodass  also  ein  Strom  von  1  Amp.  einer  Feldstärke  von  etwa 
18  absoluten  Einheiten  entspricht.  Da  die  Induction  der 
Magnetisirungsspirale  durch  die  Compensationsspirale  auf- 
gehoben wurde,  so  kam  es  nur  darauf  an,  die  Feldstärke  11 
und  die  in  der  Arbeit  mit  /  bezeichnete  Grösse  der  Magne- 
tisation,  d.  h.  die  specifische  Magnetisirung  des  Eisens  zu 
suchen.  Bei  der  Bestimmung  von  /  beachte  man,  dass  es 
zugleich  das  auf  die  Volumeneinheit  reducirte  magnetische 
Moment  darstellt.  Das  Moment  eines  Stabes  ist  aber  leicht 
aus  der  Ablenkung  der  Galvanometernadel  nach  der  Formel: 

1/  _  T  (.!H^J1  ±_^i^  ^^  "i 

2   [  r«  -  7-1« 

oder  für  weitere  Entfernungen  auch  aus  der  Gleichung 

J/=|r3(l-2|;).tg« 

ZU  bestimmen,  wo  T  die  Horizontalcomponente  des  Erd- 
magnetismus und  /  den  Polabstand  bedeuten.  Sind  so  die 
Grössen  11  und  /  berechnet,  so  findet  man  aus  der  Gleichung 
J=x  11  leicht  X,  d.h.  die  Magnetisirungsfunction  oder  Suscepti- 
bilität,  und  aus  //  =  1  -f  4;rx  u,  d.  h.  die  Permeabilität  des 
Eisens. 

Da  es  für  alle  folgenden  Untersuchungen  von  Wichtigkeit 
war  zu  wissen,  ob  nicht  vielleicht  das  Material  der  Kathode 
auf  die  niedergeschlagenen  Eisenmassen  irgend  welchen  Eintiuss 
hervorriefe,  so  wurden  unter  möglichst  gleichen  Bedingungen 
Metallüberzüge  auf  einem  Kupfer-,  einem  Messing-  und  einem 
Kohlenstabe  hergestellt.  Es  zeigte  sich  nun  ein  vollständig 
übereinstimmendes  Verhalten  dieser  drei  Stäbe,  sodass  eine 
Beeinflussung  der  Niederschläge  durch  das  Material  der  Kathode 
als  ausgeschlossen  erscheint.  Ferner  war  darauf  zu  achten, 
ob  nicht  etwa  die  Kupfer-  und  Messingstäbe  schon  für  sich 
allein  einen  Ausschlag  der  Galvanometernadel  ergeben  würden. 
Allerdings  beobachtete  ich,  dass  bei  starken  magnetisirenden 
Kräften    die    blossen    Stäbe,    wahrscheinlich    infolge    geringer 
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Beimengungen  von  Eisen,  eine  wenn  auch  sehr  kleine  Ab- 
lenkung der  Nadel  hervorbrachten.  Diese  Wirkung  war  aber 
bei  schwachen  inducirenden  Elräften  so  gering,  dass  sie  un- 
bedenklich ausser  Acht  gelassen  werden  konnte.  Wo  aber 
grössere  Stromintensitäten  angewendet  wurden,  musste  ein 
Correctionsglied  angebracht  werden,  welches  durch  die  Ab- 
lenkung, die  der  Kupferstab  allein  verursacht,  gegeben  ist. 
Nachdem  so  etwaige  Bedenken  beseitigt  waren,  konnte  ich  an 
die  Ausführung  der  eigentlichen  Messungen  gehen. 


Magnetisches  Verhalten  der  Eisenniederschlfige. 

a.  Niederschlfige  aus  Eisenvitriol. 

Die  aus  schwefelsaurem  Eisenoxydul  gewonnenen  Nieder- 
schläge   zeigten    von    vornherein    ziemlich    bedeutenden   per- 
manenten Magnetismus.     Aus  dem  Electrolyt  entfernt  und  iu 
die    Magnetisirungsspirale    gebracht,    verursachten    sie,    ohne 
magnetisirt  zu  sein,  eine  Ablenkung  der  Nadel,  die  dem  Ge- 
wichte der  'Niederschläge  sehr  nahe  proportional  war.    So  er- 
gab  beispielsweise   ein  Stab   mit    11  mg  Eisen   eine  Ursprung- 
liclic  Al)K'iikuii,u   voll   sieben  Scaleiitlieileii.   zwei   andere  von  41 
uitil   <»n  iiiLr  (TL'wiclit.    MUS   <lt'r^ell)('ii   L()snii^  ]ierc!;estellt ,    einen 
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\   h  1  «•  jc|  iii:i -^i'j'lxfi:  i'h     iii    <l''i-    S'rui'tiir    crkeiiiien    koiinli.'.       A.    ^ 

.!l'''l      W.in    ]\       :illl      Ml    -  -  !  !,  U'^l  .■!  i  "'      [l  M'i  Ir  rL'e-cllhlL!(Mi      lllKl      liatte'Il     *'    ' 

'M'Wici:!     \>)ii     I     Im'/,,     1  e»    innl    e.iiiii'j.      In     dm     nMcliloliifi,!  ♦  i; 

T:i  i)''l  Ifll       -lim      i||t'-c     Sl  ;il>i'     (;(•!•      lirllli'      iKldl     \\\\\      1.       II      1, 
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Tabelle  1  (Stab  I). ') 


• 

t 

H 

P 

J 

0 

0 

-1 

1     -94 

0,2 

3,6 

0 

0 

0,4    1 

i     T,2 

1 

1     +94 

0,6    i 

1    10,8 

2 

188 

0,8 

14,4 

3 

282 

1,0 

18 

3,9 

366 

1,2 

21,6 

5,0 

469 

1,4 

25,2 

6,0 

562 

1,6 

28.8 

7  ^ 

677 

1,8 

32,4 

8,1 

761 

2,0 

36 

9.0 

846 

*•.  mm 

39,6 

9,7 

1     912 

2,6 

46,8 

11,1 

1    1043 

3,0 

54 

12.4 

1156 

4,0 

72 

14,5 

1363 

5,0 

90 

16 

1500 

Die  erste  Verticalreihe  enthält  unter  der  Rubrik  i  die  be- 
nutzten Stromintensitäten  in  Ampere  ausgedrückt,  die  zweite 
unter  H  die  Feldstärken  im  absoluten  Maass,  die  dritte  unter  p 
den  Ausschlag  der  Galvanometernadel  und  die  vierte  schliess- 
lich die  specifische  Magnetisirung  des  Eisens  ebenfalls  im 
C.-G.-S.-System.  Man  ersieht  aus  der  Tabelle,  dass  etwa  bis 
zu  einer  Feldstärke  von  40  Einheiten  die  Magnetisation  des 
Eisens  ziemlich  proportional  mit  der  Stromintensität  wächst. 
Später  steigt  die  specifische  Magnetisirung  langsamer  an,  ohne 
sich  jedoch  schon  merkbar  asymptotisch  einer  oberen  Grenze 
zu  nähern.  Selbst  bei  einer  Feldstärke  von  90  cm  ~ '  =  g  ' « sec  "  ^ 
ist  der  Sättigungspunkt  noch  nicht  erreicht,  während  man  bei 
weichem  Eisen,  wie  es  beispielsweise  zu  Inductionsapparaten  be- 
nutzt wird,  schon  mit  einer  Feldstärke  von  zehn  Einheiten  der 
Sättigung  ziemlich  nahe  kommt.  Das  galvanische  Eisen  gleicht 
also  in  dieser  Beziehung  mehr  dem  harten  Stahl,  als  dem 
weichen  Eisen.  Die  Werthe  für  die  Magnetisirungsfunction  x 
sind  für  die  in  der  Tabelle  ancreo^ebenen  Feldstärken  der  Reihe 


nach  folgende: 

H  =     7.2 

lO.S 

14.4 

18 

21.6 

X  -  13 

17.4 

19.6 

20.3 

21.7 

H  =   20,2 

32.4 

36 

39.6 

X  =  22.3 

23.5 

23.5 

23.5 

23.0 

H  =   4^;.S 

54 

72 

90 

X  =  22.3 

21.4 

IS, 9 

16.7 

1)  Vgl.  die  graphische  Darstellung  am    Ende  der  Arbeit. 
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Diese  Werthe  sind  im  allgemeinen  etwas  höher,  als  die 
entsprechenden  für  Gusseisen.  Für  weiches  Eisen  dagegen  ist 
bei  geringer  Feldstärke  die  SusceptibilitÄt  weit  grösser,  bei 
starken  magnetisirenden  Kräften  ungefähr  ebenso  gross,  wie 
die  des  galvanischen  Eisens.  Ueberhaupt  ist  bei  letzterem 
das  Maximum  von  x,  das  für  weiches  Eisen  bei  einer  Feld- 
stärke von  etwa  5 ,  hier  aber  bei  einer  solchen  von  35  Ein- 
heiten liegt,  lange  nicht  so  stark  ausgeprägt,  als  beim  weichen 
Eisen.  Dagegen  erreicht  in  starken  Feldern  die  specifische 
Magnetisirung  des  galyanischen  Eisens  fast  ebenso  hohe  Werthe, 
wie  die  des  Schmiedeeisens.  Ganz  analog  dem  Stabe  I  zeigte 
sich  das  magnetische  Verhalten  von  II  und  III,  wie  es  aus 
den  nachfolgenden  Tabellen  zur  Genüge  ersichtlich  ist: 

Tabelle  2  (Stab  II). 


i 

// 

P 

J 

X 

0,5 

9 

24 

149 

16,6 

0,8 

14,4 

54 

335 

23,3 

1,3 

23,4 

102 

623 

27,0 

2.0 

36 

130 

806 

22,3 

3,0 

54 

171 

1060 

19,6 

3,5 

63 

190 

1190 

17,3 

4,2 

Tö.6 

214 

1320 

17,5 

Tii 
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aligem  heftigen  Erschüttern  der  Stäbe  betrugen  die  Aus- 
hläge  für  das  permanente  magnetische  Moment  bei  II  der 
eihe  nach  110,  109,  109,  109,  bei  III  403,  402,  400, 
)0  Scth.  Nach  21  Tagen  gab  eine  Wiederholung  der  iies- 
ngen  109  bez.  399^  Es  zeigt  sich  somit,  dass  der  per- 
anente  Magnetismus  des  galvanischen  Eisens  fast  gar  nicht 
irch  Erschüttern  oder  Liegen  des  Stabes  geschwächt  wird. 
»  mag  hier  noch  eine  weitere  Thatsache  angeführt  werden, 
s  der  man  ebenfalls  ersieht,  dass  dem  galvanischen  Eisen 
le  hohe  Coercitivkraft  zukommt.  Bei  der  Electrolvse  einer 
Iniiakhaltigen  Eisenvitriollösung  unter  Anwendung  eines  star- 
ren Stromes  hatte  sich  eine  wenig  zusammenhängende  Kisen- 
hicht  gebildet,  sodass  kleine  Stücke  derselben  vorsichtig  mit 
m  Messer  abgelöst  werden  konnten.  Auf  diese  Weise  er- 
elt  ich  eine  glänzende  Eisenlamelle  von  IT  mm  Länge.  2  mm 
reite  und  einem  Gewicht  von  beinahe  7  mg. 

An  einem  Electromagneten  magnetisirt,  ergab  dies  Ei-e;i 
iien  specifischen  Magiietismu-  pro  Mass^rneinheit  =  4'j.5  rrxi 
g~  'sec  -'.  während  LiäcL  F.  Koni  rausch-  -^ia-  Moix. '.-:.:  g^-- 
Jhnlicher  Stahlmagnete  etwa  4'.».  dar  der  be-ter:  ia:.g?ertreckter: 
agnete  bis   1<>J  absolute  Eiiiheiten  pro  GraiiiiiiLLar-e   r^etrk^^. 

Bei  alien  öieseL  Ver-u  .}.e:.  -a  urde  c-:r  zLiü.'j::.^,\,'.::h:^  -e 
rom  nicht  plötzlich  i'esc:.l:-se:-  oder  "ij.terbro:;-^:. .  r'>:.oer:. 
ine  Inteiisitä:  beiiL  '!f;Ll:e^-e:.  g^^r-z  allr:.^:.!. ;:.  v^l  N-..  '/>. 
der  gewüL-cLt^r.  S:.^ri:e  2h-\r.z^v\.  lein  Orf--:,  er^-:--'. 
mählich  wieder  a*-;:  Null  Ler-ir-^-ergebri.:,*.  I:.  .e---r:-  lk/z"-^ 
h  diese  Vorsici:*inxi-^--rr^i^l.  -:e  r^e.::-  Maz'-^'^.reL  -..x^j-: 
5enstab€  i.ie  a^^r^r  A.i*  ^'rla--e:.  -j^-:  .^r.  i^n.  '.^:  -^:- 
^derschiägei:.  dir  l.>::_t'-ri-  ^l:.--  L/1  .»:-  *;:.  .2  rii  dr- 
ehten, als  ül'rr::ü--:i  lc-ii  -^r  A'---  :_  i^  .-:•  ji.'>:.  - 
temadel  der^rlVr  '-'  .  '  :.-^  'i^:  Sv.il  :.'*^-  :.  '-• 
tnählich   sescLl  .'*-^:.    .•-^:   .:^'lf:-^:  '^'\:\- 

Die 
r<jerS'-h:ize     :r.^ 
'iiiaLei.*^'-   y.:_-r 
^e   E:-:1lt  :_-ir 


a:ir     »aii-r  A^rj^.r 
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Niederschläge  aus  salmiakfreien  Lösungen  zuschreiben.    Diese 
Stäbe    zeigten    sich    nämlich    lange   nicht   so    homogen  und 
glänzend,   sodass   daraus,    vielleicht   auch  durch  die  Bildung 
von  Folgepunkten,  die  schon  Beetz^)  in  ähnlichen  Fällen  beob- 
achtet hat,  der  geringere  specifische  Magnetismus  erklärlich  ist. 
Was  mich  in  dieser  Ansicht  noch  bestärkt  hat,   ist  der 
Umstand,    dass   sehr   dünne  Niederschläge   aus   salmiakfreien 
Eisenvitriollösungen,  die  bei  der  kurzen  Dauer  der  Electrolyse 
glatt  und  gleichmässig  ausgefallen  waren,  sehr  angenähert  das- 
selbe Verhalten  hinsichtlich  des  temporären  und  permanenten 
Magnetismus  zeigten,    wie  die  aus  salmiakhaltigen  Lösungen 
gewonnenen  Niederschläge.    Bei  allen  Stäben  aber  beobachtete 
ich   eine  Erscheinung,    die    ich   hier   kurz    erwähnen  möchte. 
Je  dünner  nämlich  die  Metallüberzüge  waren  —  und  bei  einigen 
betrug  die  aus  den  Dimensionen  und  dem  Gewichte  berech- 
nete Dicke  nur  0,001 — 0,01  mm  —  um  so  mehr  näherte  sich 
das  Verhältniss  des  temporären  zum  permanenten  Magnetismus 
der  Eins.     So    gab    ein    ganz    dünner  Niederschlag  von    noch 
nicht  1 ,5  mg  Gewicht  temporär  einen  höchsten  Ausschlag  von 
7,5,   permanent  aber  eine  Ablenkung  von  7,3  Scth.     Dieselbe 
Erscheinung  ist  schon  in  der  Abhandlung  von  Beetz:*)  „Ueber 
<]i(^  inneren  Voi'^iin^e,  welelie  die  Magnetisirunir  bedingen^',   er- 
wähnt   nnd    unter   der  Annalirne    drehbarer   Molekuhirinagnete 
ei'kl.'irt    WMrijcM. 

I  he  1  {e^-^lt■llllIl^  dtT  Mt'liilliilHT/.ii'^r  aus  lMs(_M)cld(iriirl("i^in. j 
bni  ♦'t\v;i>  :j"i(t^--f'rr  Si  •  h  w  h']"!  Ldvei  t  (Ml  w;i  h  rsrludnHcli  de^weLTt^u. 
\\r\\  die  !\]-\vt;o|r  -idiwcier  trisch  zn  t'i'hallfn  >ind.  Sie  \»'r- 
NNiiifiii  leiriit  .  ti-i'ibt'u  d.inii  dl»'  Lt'tsutii^^  und  ueben  /u  eineU; 
-r hw  ;i r/ •■n.  M'hhiininiirtMi  NicdtT-chhi,:,^  \  er:ndassung.  Brsitiidt'i^ 
It'ii  lii      Wfi'dt'ii     (iu^    Nifdri'^tdil.'i'jt*     ;iut'     i\('w     der    An(_»de     /i:- 

'jt'lv'dirh'li     Srih'      drt      ]\;ith<'d»'      -'dlleclll      Ulhi     Uldl<  •niOL^el  I  ,      rill»:- 

Ivr-i'h'-imiiJL,^ .  dif  -ich  -i'iiN'r  ;tiirli  hei  den  Ni('kehneder^ehl;rj(/:. 
/»■;L!lt-.  Am  <'in'jfiM'iid -tr ii  wui'ilt'ii  die  t( »iLrciKb.'n  (h'ri  Stril^i* 
M !,; 'M-U''li' .    dir    -;t  iiiiiit  !n-h    'jinti    und    hoiiioiien   \v;iren,  wenn   -:-; 

:i:ii  !i       ilciil      Li,;ili/     'i-'n     1  ei  »Mm  ti  cn     (tImIiZ     dtT     StTibe     1  —  111     -d- 

■      \\''\  :  ,    i'..^-,    A'  !i.    1^>:2.    ;i.     1-4.    \^~A. 
-      lli   .  1  .■  .    I  '-_j      Ahii.    111.    ]•     ::'.."'.    1  -'  n. 
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ichten:  Stab  IV  10  mg  Eisen  aus  Eisenchlorürlösung  mit 
ilmiak,  Stab  V  13,9  mg  und  Stab  VI  40,1  mg  Fe  aus  FeCl^ 
ine  Salmiak.  Das  magnetische  Verhalten  ist  aus  den  folgenden 
abellen  ersichtlich. 

Tabelle  4  (Stab  IV). 


• 

H 

V                    J 

X 

0,2 

3,6 

3 

22 

6,1 

0,4 

7,2 

12 

89 

12,4 

0,6 

10,8 

20 

148 

13,8 

0,8 

14,4 

31 

229 

15,9 

1,0 

18 

50 

370 

20,5 

1,2     ' 

21,6 

.   65 

481 

1,4 

25,2 

75 

555 

22,0 

1,6 

28,8 

86 

636 

22,1 

1,8 

32,4 

99 

733 

2,0 

36 

110 

814 

22,6 

2,2 

39,6          120 

888 

22,4 

2,6 

46,8          134 

992 

21,2 

3,0 

54           151 

1120 

20,9 

0 

0            84     ;      622 

Tabelle  5  (Stab  V.) 

i 

// 

P 

J 

X 

0,2 

3,6 

5 

26 

7,2 

0,4 

1           r^    O 

20     1      143 

14,7 

1,0 

18 

53 

281 

15,6 

1,4 

25,2 

80 

424 

16,8 

2,0 

36 

114     1      604 

16,8 

2,6 

1     46,8 

145          769 

t     16,3 

3,0 

1     54 

156     ,      827 

15,3 

3,5 

63 

185 

981 

15,5 

4,0 

1     "^2 

220     1     1166 

16,2 

5,0 

90 

250     \           1325 

1     14,7 

Tabelle  6  (Stab  VI). 

/ 

n                    p                     J 

1 

X 

0,2 

3,6          10           19 

5,3 

0,4   ' 

7,2 

45          83 

11,5 

0,6 

1     10,8     1      69          128 

11,9 

0,8 

14,4     i     110          205 

14,7 

1,0 

1     lö 

150          279 

15,5 

1,4 

1     25,2 

210     1     391 

15,6 

2,0 

36           330     1     614 

17,0 

2,2 

39,6         365          679 

1    n,i 

3,0 

54           448          833 

15,4 

0 

'      0 

230 

'     428 

704  ^.  Leick. 

Es  folgt  aus  den  Tabellen,  dass  auch  bei  diesem  Eüsen 
von  einer  gewissen  Stromstärke  an  die  Ausschläge  ziemlich 
proportional  der  magnetisirenden  Kraft  zunehmen,  ohne  auch 
hier  vollständig  den  Sättigungspunkt  zu  erreichen,  wenn  auch 
die  Annäherung  an  denselben  deutlich  erkennbar  ist.  Das 
Moment  der  Stäbe  »V  und  VI  ist  pro  Masseneinheit  einander 
ziemlich  gleich,  das  von  Stab  IV  dagegen  ist  etwas  grösser. 
Ueberhaupt  scheint  bei  sonst  gleichem  Material  die  specifische 
Magnetisirung  um  so  höhere  Werthe  zu  erreichen,  je  dünner 
die  Niederschläge  sind,  was  wohl  seinen  Grund  in  der  leichteren 
Durchmagnetisirung  haben  mag.  Ausserdem  kann  bei  dickeren 
Schichten  die  specifische  Magnetisirung  durch  Selbstinduction 
geschwächt  werden. 

Die  Ausschläge  für  die  Stäbe  IV,  V  und  VI  sind  auf 
dieselbe  Entfernung  von  der  Galvanometemadel  bezogen,  können 
also  direct  untereinander  verglichen  werden.  Eine  Neben- 
einanderstellung der  Stäbe  I  —  III  mit  IV — VI  zeigt  ferner^ 
dass  die  aus  Eisenvitriollösung  hergestellten  Niederschläge  ein 
etwas  höheres  temporäres  magnetisches  Moment  besitzen,  als 
die  aus  Eisenchlorür  gewonnenen.  Infolge  dessen  sind  auch 
die  Werthe  für  die  Susceptibilität  der  Eisenchlorürstäbe  und 
fin-  ihre  Perni<'Ml)ilitrit .  d'w  in  den  Tubellon  iiiclit  mit  aii- 
g</U('l)uii  i^t.  -ich  ;ihpr  Iricht  ;ni-  der  Formel  //  =  1  -j-  4  .t  x 
njclu'ii  \\;'ir(ii'.  itw.;-  Ix  !■ -i  imT.  aN  >[\^-  ''iiNjücrlirndt'ii  \\h_Tt':c 
•  ,<'l-  ^!;i1m'  1  —  111.  per  1  M'l'liia  !m  '1 1  •■  ^h  i  ij'l  ir  t  1  -  Iii  11  >  Vdii  \\\  V 
uir.  \  I  :-■  t  i  II  ii  l,i  1 ;  -  t'lwa-  u'*'1'iiil:  ' 'T.  a!>  hci  diai  NicdtM'-rla'i  lii  a 
,  1",  ~  Im -•  a  \  I  *  I  ;'■.'■'- i;  ■ ''J  .  ;i]iiai  ilaai  ;il";i'  \\*>r]i  vrr]^[  ix/deiitrad 
I!,',   .aaai   'Jir-ai    lar-'ai  j '!."■:  i    acia'j"  iidta'  L'a  r  iiiajil   zu  ^>t■h^\  ;iah<a.. 

la-      ■  "i ,  :      '.  a'.!"a'li;      :iul.     da--     ail-    \  <  a'--l  rliriaian    l^diedf-a 
ai;'      '■   !a'!'      \'':'aa   Ua  — h^ri--l_      la'Iitai     l^dd-taidvi-      i  m '^m  Ii  t'Ii  .      h-i 
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-1 "  la  a  -a|.  "     AI ,  _aM  ■  1  -  ]ia;  -    >  TM-a  ir     ha  I  xai    wiii'd-a     I  '•  ]■ 

]•■ ' a      I , ■  i: ;      ' .  \  .'- :  .     I  ai  -  -    '  I  a'     ::,:  i  'ata  i'-alaai    S;  ;i]  i,- .     \\  \.- 
:;    '1  w  ,aa  ■ '    '.'.  la'a^   ,     lj  h".  a    \  -a    \  i  irnli'  icia    ana'ii    ]>^'- 

M  :i  .   I   ■   ■    -  aai  -        I     '^'  M;,     '  :■    i      -i  -1     a  ai'i-Jl    ai  na    hd,d  <  i-I:'i  ik^ 
i'.:    i.    ' ' '  ■:'    ;i  ■■,  L. '  !i  a  "  'a     v.  ^  'pd'  a;    kaiaili  . 
I  ,   :a  a;  -  -      -  -■   '■     •_!''    !■„''■      aai  lija'l  1-!  l  -Hil'/r     I\  fa  ;  i ' 
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dem  Schwierigkeiten  entgegen,  da  durch  die  ungleichmässige 
Ausdehnung  des  Eisens  und  des  Kupfers,  auf  dem  es  nieder- 
geschlagen war,  der  Metallüberzug  leicht  Sprünge  bekam,  oder 
kleine  Stückchen  des  Eisens  sich  loslösten,  sodass  ein  Ver- 
gleich mit  dem  ungeglühten  Stabe  illusorisch  wurde.  Endlich 
gelang  es  mir  jedoch,  den  Stab  IV  durch  ganz  allmähliches 
Glühen  in  Kreidepulver  seines  permanenten  Magnetismus  zu 
berauben,  ohne  dass  die  Homogenität  des  Niederschlages 
dadurch  gelitten  hätte.  Das  magnetische  Verhalten  dieses 
geglühten  Stabes  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen 
und  kann  direct  mit  der  Tabelle  IV,  die  das  Verhalten 
desselben  Stabes  vor  dem  Glühen  gibt,  verglichen  werden. 


Tabelle  1^)  (Stab  IV  geglüht). 


• 

? 

H 

P 

J 

0 

X 

0 

0 

0 



0,05 

0,9 

21 

155 

172 

0,1 

1,8 

35 

259 

144 

0,2 

3,6 

60 

444 

123 

0,6 

10,8 

77 

570 

53 

0,9 

16,2 

91 

673 

41,5 

1,2 

21,6 

109 

807 

87,4 

1,5 

27 

120 

888 

32,9 

2,0 

36 

143 

1058 

29,3 

3,0 

54 

180 

1332 

24,9 

3,5 

63 

185 

1369 

21,7 

4,0 

72 

190 

1406 

19,5 

5,0 

90 

195 

1443 

16,0 

0 


0 


118 


873 


Man  sieht  also,  dass  für  schwache  magnetisirende  Kräfte 
die  Magnetisirung  schneller  als  die  Feldstärke  wächst  und  be- 
deutend höhere  Werthe  erreicht,  als  für  den  ungeglühten  Stab, 
sodass  der  Niederschlag  jetzt  bei  einer  Stromintensität  von 
0,2  Amp.  denselben  Ausschlag  giebt,  wie  früher  bei  einem 
Strome  von  1,1  Amp.  üeberhaupt  bleiben  die  magnetischen 
Momente  des  geglühten  Stabes  stets  oberhalb  der  Momente 
des  ungeglühten,  wenn  auch  mit  wachsenden  Stromstärken  die 
Unterschiede   immer   geringer  werden.     Die  Susceptibilität  ist 


1)  Siehe  die  j^raphische  Darstellung  am  Schlüsse  der  Arbeit. 
Ann.  d.  Phys.  u.  Chein.     N.  F.    58.  45 
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ebenfalls  viel  grösser,  als  die  der  übrigen  Niederschläge  und 
erreicht  ungefähr  dieselben  Werthe,  wie  für  weiches  Eisen. 
Die  Annäherung  an  den  Sättigungspunkt  ist  deutlich  erkenn- 
bar. Auffallend  bleibt  der  hohe  permanente  Magnetismus,  der 
durch  das  Glühen  gar  nicht  gelitten  zu  haben  schien,  im 
Gegentheil  eher  grösser  geworden  war,  als  er  zuvor  gewesen« 


c.  Niederschläge  aus  Eisenammoniumsulfat. 

Die  dritte  Art  von  Niederschlägen,  welche  untersucht 
wurden,  waren  aus  einer  Lösung  von  Eisenammoniumsulfat 
hergestellt,  zeigten  starken  Metallglanz  und  hatten  ein  G^ 
wicht  von  4  (Stab  VII),  resp.  21  mgr  (Stab  VIH).  Das  mag- 
netische Verhalten  ist  dem  der  beiden  vorher  betrachteten 
Eisensorten  ganz  entsprechend;  die  temporären  und  perma- 
nenten Momente  sind  nur  wenig  kleiner,  als  die  entsprechen- 
den Werthe  für  Niederschläge  aus  Eisenvitriollösung.  Der 
permanente  Magnetismus  beträgt  nur  ein  Drittel  des  tempo- 
rären, auffallend  ist  aber,  wie  schwer  der  ursprüngliche  Mag- 
netismus durch  einen  entgegengesetzt  gerichteten  Strom  auf- 
gehoben wird.  So  ist  bei  Stab  VTI  erst  durch  einen  Strom 
von  1  Ainp..  (I.  li.  durch  eine  Feldstärke  von  über  15  Ein- 
heiten, dei'  permanente  urs})riin,i^liche  Mai^netismiis  ganz  ver- 
iiiditct.      l);i--    wc'ittMH   ei'^ielit    man    aii>   dcM    Tahellen. 


Tah.'llr    S    (Stah    VJI 


'    (  I 


;;  t. 
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• 

H 

P 

J 

X 

0 

0 

4,1 

168 

» 

0,2 

3,6 

4,2 

172 

47,9 

0,5 

9 

4,5 

184 

20,4 

0,8 

14,4 

4,8 

197 

13,8 

1,0 

18 

5,3 

217 

12,1 

1,2 

21,6 

6,0 

245 

11,9 

1,4 

25,2 

9,9 

406 

16,1 

2,0 

36 

13,0 

533 

14,8 

2,5 

45 

17,5 

717 

15,9 

3,0 

54 

20,6 

845 

15,6 

3,5 

63 

26,0 

1066 

16,9 

4,48 

80 

32,5 

1330 

16,6 

0 

0 

11,0 

451 

Bei  Stab  VII  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  Magneti- 
sirung  im  entgegengesetzten  Sinne  des  ursprünglichen  Magne- 
tismus vorgenommen  wurde.  Es  erklärt  sich  daraus  wohl  das 
äusserst  langsame  Anwachsen  der  Magnetisation  für  eine  Feld- 
stärke unter  30  Einheiten.  Die  Subceptibilität  ist  gering  und 
zeigt  namentlich  bei  Stab  VIII  mehrere  Schwankungen. 

Einige  andere  aus  Eisenammoniumsulfat  hergestellte 
Niederschläge,  die  untersucht  wurden,  verhielten  sich  ganz 
ähnlich  den  Stäben  VII  und  VIII,  mit  Ausnahme  eines  ein- 
zigen, der  ein  bedeutend  niedrigeres  Moment  besass;  worin  dies 
seinen  Grund  hat,  ist  mir  nicht  ganz  klar,  da  der  Niederschlag 
glatt  und  homogen  erschien.  Unter  der  Lupe  zeigten  sich 
jedoch  an  mehreren  Stellen  feine  Risse,  die  vielleicht  das  auf- 
fallend schwache  magnetische  Verhalten  des  Stabes  bedingt 
haben  konnten. 

Es  hat  sich  somit  durch  die  Untersuchung  herausgestellt, 
dass  bei  gleichmässig  guter  Ausbildung  der  Eisenniederschläge 
ihr  magnetisches  Verhalten  zwar  von  der  Lösung,  aus  der  sie 
hergestellt  wurden,  abhängig  ist,  aber  nur  in  geringem  Grade. 

Alle  untersuchten  Eisenstäbe  ohne  Ausnahme  erwiesen  sich 
als  hart  und  spröde  und  von  grosser  Coercitivkraft.  Bekannt- 
lich ist  diejenige  Feldstärke,  welche  nöthig  ist,  um  den  rema- 
nenten  Magnetismus  vollständig  zum  Verschwinden  zu  bringen, 
ein  Maass  für  die  Grösse  der  Coercitivkraft.  Während  bei 
weichem  Eisen  diese  E^eldstärke  etwa  2,3  Einheiten  beträgt, 
waren  bei  allen  galvanischen  Eisen  20 — 20  absolute  C.-G.-S.- 

45* 
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ebenfalls  viel  grösser,   als  die  der  Trotz  des  hoW 

erreicht  uogeffiLr  dieselben  ^         ^^  -"  lemporSte  in  stir- 

Die  Airntterung  an  den  '  ^;';.*.  "ie  l»™  »™1«« 

bar.     Äufl'allend  blp-'  ■'  ',^'' 

durch    da»    Blühe  ^   .   '  '    ^  mokoUü.der.oM!«.. 

GegentheU  .her  .■      ,.>J '  „„dl  Nickel  und  Cobalt  te«- 

_■;-  >^ /J-yj^netismus  aozuuehmeu  im  Stamii 

t'  '  ^^^^»^^^^^  Metalle  einer  ähnlichen  Dnter- 

■VV*'^jwschläge  zu  unterwerfen.    Wie  schoa 

Die  ■  "^^jv- ^Mvi^^'^^S  ^^'^  Nickelniederschläge  Nickel- 

wurden  -^^'jt"'',^ j»  gewöhnlich  zur  Vemickeluüg  benutzt 

bergflp  .^•''' jjV*'' ae  jtfetallilberzfige  wurden    bei   geeigneter 

wich'  ^^'^'*'^  s^^^^    glänzend    und    cohätent.     War   die 

'^'  ^JK^"  '  /f"**'  ^°  zeigte  das  ausgeschiedene  Niciiel  ein« 

^'  ^"^^^ir  """^  ^^'"  namentlich  anf  der  Seite  der  KAthode 

'^if^hisS^^^'  die  der  Anode  zugekehrt  war. 

fiis»^"'  jcji  aber  auf  die  magnetischen  Eigenschaften  der 

^    iVickelniedurschläge  näher  eingehe,  möchte  ich  am' 

,>'"^  ^^gnbiiü  in  der  Litejatur  auimerisajn  maclicii,  welche 

ei»  Pr"  magnetische    Verbalten    des    Nickels    und    auf  seine 

«" ,    g  zum  Eisen  Bezug  haben.    Das  Verhältniss  der  mag- 

■'"''    M,   Mnm..i,le    des    Nirkd-    und    0,b;at.    /nni    Ki<e.,  i-t 


ii;.     I>; 
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h   war  daher  verwundert,   als   die  galvanischen  Nickel- 

'^läge,  trotz  vollständig  gleichmässiger  Struktur,  einen 

'  so  hohen  specitischen  Magnetismus  zeigten,  als  nach 

^  angeführten   Zahlen   zu   erwarten  stand.     Anfäng- 

.e  ich  diese  Erscheinung  einer  nicht  bemerkten  In- 

iität   der  Schichten    zuschreiben    zu    müssen.     Da  ich 

L-    aber    bei    allen  Versuchen    übereinstimmend   dieselben 

.sultate   erhielt,   und  die   benutzten  Niederschläge  durchweg 

etallisch  glänzend  und  glatt  waren,  so  kam  ich  zu  der  An- 

:ht,  dass  das  geringe  magnetische  Moment  thatsächlich  eine 

genthümlichkeit    des    auf    galvanischem    Wege    gewonnenen 

ckels  sei.     Es  folgen  hier  die  genaueren  Resultate,   die  ich 

li   der  Prüfung  eines  Niederschlages  von  6.1   (Stab  IX)  und 

n  63  mgr  Nickel  (Stab  X)  erhielt. 

Tabelle  10  {Stab  IX). 


• 

t 

H 

10.8 

P 

J 

X 

0,6 

1 

1,0 

18 

1.1 

26 

1,5 

1,5 

27 

1.6 

38 

1,4 

2,1 

37,8 

2,0 

48 

1,3 

3.0 

54 

3.3 

79 

1,4 

4,0 

72 

4,4 

106 

1,4 

5,0 

90 

5,1 

121 

1,3 

Tabe 

aie  11  ')   (Stab  X). 

i 

H 

p 

J 

X 

0 

0 

5 

. 

0,6 

10,8 

10 

22 

2,0 

1,0 

18 

13 

29 

1,6 

1,5 

27 

16,5 

36 

1,3 

2,1 

37,8 

22 

48 

1,3 

3,0 

54 

35 

pm  mm 

l   ( 

1,4 

4,0 

72 

49 

108 

1,5 

5,0 

90 

60 

132 

1,4 

0 

0 

S 

18 

— 

Aus  den  Tabellen  ersieht  man,  dass  der  Maximalwerth 
1  J  höchstens  gleich  einem  Zehntel  des  entsprechenden 
erthes  für  die  Eisenniederschläge  ist.  Der  permanente  Mag- 
ismus ist  etwa  \/j,  —  ^5  ^'om  temporären,  also  verhältniss- 
,ssig  geringer,   als  der  des  galvanischen  Eisens.     Die  Coer- 


1)  Vgl.  die  graphische  Darstellung  am  Schluss  der  Arbeit. 
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Einheiten  zur  Entmagnetisirung  erforderlich.  Trotz  des  hohen 
permanenten  Momentes  aber  erreicht  das  temporäre  in  stär- 
keren Feldern  beinahe  dieselben  Werthe,  wie  beim  weichen 
Eisen. 

Magnetisches  Verhalten  der  Niokelniedersohlfige. 

Da  ausser  dem  Eisen  auch  noch  Nickel  und  Cobalt  tem- 
porären und  permanenten  Magnetismus  anzunehmen  im  Stande 
sind,  so  lag  es  nahe,  auch  diese  Metalle  einer  ähnlichen  Unter- 
suchung wie  die  Eisenniederschläge  zu  unterwerfen.  Wie  schon 
gesagt,  wurde  zur  Herstellung  der  Nickelniederschläge  Nickel- 
ammoniumsulfat, das  ja  gewöhnlich  zur  Vernickelung  benutzt 
wird,  verwandt.  Die  Metallüberzüge  wurden  bei  geeigneter 
Stromdichte  sehr  schön  glänzend  und  cohärent.  War  die 
Stromstärke  zu  gross,  so  zeigte  das  ausgeschiedene  Nickel  eine 
körnige  Structur  und  war  namentlich  auf  der  Seite  der  Kathode 
unzusammenhängend,  die  der  Anode  zugekehrt  war. 

Bevor  ich  aber  auf  die  magnetischen  Eigenschaften  der 
erhaltenen  Nickelniederschläge  näher  eingehe,  möchte  ich  auf 
ein  paar  Angaben  in  der  Literatur  aufmerksam  machen,  welche 
auf  das  magnetische  Verhalten  des  Nickels  und  auf  seine 
Stellung  zum  Eisen  Bezug  haben.  Das  Verhältniss  der  mag- 
iit^isclicii  ]\IniiitMit(-  des  Nickeln  uiitl  (.'(•l)alts  zum  Eisen  i^t 
MP'liriacli,  ai)(*r  stdleu  mit  ri^meii  Materialien  bestimmt  worilea. 
\;if!i    Pi  I  ( •  1  '■  I    -m||    ciiir    \i'-k*'iii;Mlrl    iiim<'tVilir    ein    Oritt''!    \<' 

lit'lil  I  i''r!ll:Mi''Ii  Irli  Moin-'f:!-'  lilMM'  cIkMI-m  '4rn>--rn  Sta  1 1 1  :ia  i :  ^  . 
lt'--ii  'rii  k(")iiii.'i;  .  ii:iM  1 )  (  (•  1 1  !i  f  r  f  I  -  i^ilit  an.  da>^.  Wiaiii  '.\\ 
'■iiicni  'j  !'-ic!ifii  \iii!|iip'!i  'j  Iridif  ( 1  cw  iclil  siih'iiu'en  dei'  \an'-''!ii''- 
(ani'i  >iiil:f  i-nl  Im  !  m  ^ii  -:im|.  der  :iii  w-aflit-a  Xndvel  er/tnii;*' 
-j  ii'i".  li^c'ic  M  :ll;  !H'i  1  ■  an  a  -  ti^aa  tlc-  w'tMclicn  l'ast-ns  unL:''rrih: 
'j.<'aai  -^c;.  iiaa  d;i—  ^i'-ii  «'^ilMli  -■titMi-(_'  za  \(a'nallen  i^clMaa»-. 
Nm':;  Iv.'.  '  a  •_;■  -  l  ' , '  >  a^  1 1  ■•  I  ;  i ; . 'j  •  M  ;  i; ''l'i  Mfli  t  iln_^  ^jKaa  M  aüMn;' :  -  ,- 
iaa'_   :i[;   Mixa-iMiin   a,  [■ '^c!  ai  n  ^aii'! -m  lii-n  \\  »alli    -I  j  7  =  "_' 1  -"a«' >. 

\'\v  tili--!-.-!     i;ir>^i).    ::ii'   Nitav'!   ,")! 'an^-fi-i  7«  >  nml   \\\v  r.d>;ia 

ifi.^'''i'   ]-.,'iaiiai,    :i!i     i '  .^.  >  ui  di    < ',-' ^  .-S.-^\  .^i-an.      Ihiiairli    \\\\y- 
':'-:;     -   "11    :a-''    'ii''    a'iii|'  ■   :i    '■:'    M'iiij'iiie    taat''^    irl^adien    Kisi-i... 

\  '-L  ■!--    :"  ' :    <  ',  ,i.    :•  -  •  .  i ;,  ,       ;i     .  a;,:a';ta'    \  fa"laiit«ai     wa--    I  :      :     . 
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Ich  war  daher  verwundert,  als  die  galvanischen  Nickel- 
niederschläge, trotz  vollständig  gleichmässiger  Struktur,  einen 
lange  nicht  so  hohen  specitischen  Magnetismus  zeigten,  als  nach 
den  vorhin  angeführten  Zahlen  zu  erwarten  stand.  Anfäng- 
lich glaubte  ich  diese  Erscheinung  einer  nicht  bemerkten  In- 
homogenität der  Schichten  zuschreiben  zu  müssen.  Da  ich 
später  aber  bei  allen  Versuchen  übereinstimmend  dieselben 
Resultate  erhielt,  und  die  benutzten  Niederschläge  durchweg 
metallisch  glänzend  und  glatt  waren,  so  kam  ich  zu  der  An- 
sicht, dass  das  geringe  magnetische  Moment  thatsächlich  eine 
Eigenthümlichkeit  des  auf  galvanischem  Wege  gewonnenen 
Nickels  sei.  Es  folgen  hier  die  genaueren  Resultate,  die  ich 
bei  der  Prüfung  eines  Niederschlages  von  6,1  (Stab  IX)  und 
von  63  mgr  Nickel  (Stab  X)  erhielt. 

Tabelle  10  (Stab  IX). 


i 

H 
10,8 

P 

J 

X 

0,6 

__ 

1,0 

18 

1,1 

26 

1,5 

1,5 

27 

1,6 

38 

1,4 

2,1 

37,8 

2,0 

48 

1,3 

3,0 

54 

3,3 

79 

1,4 

4,0 

72 

4,4 

106 

1,4 

5,0 

90 

5,1 

121 

1,3 

Tabe 

iUe  11  1)  (Stab  X). 

i 

// 

0 

p 

5 

J 

X 

0             1 

1 

^^.^ 

0,6 

10,8 

10 

22 

2,0 

1,0 

18 

13 

29 

1,6 

1,5 

27 

16,5 

36 

1,3 

2,1 

37,8 

22 

48 

1,3 

3,0 

54 

35 

77            ' 

1.4 

4,0 

72 

49 

108 

1,5 

5,0       ; 

90 

60 

132 

1,4 

0 

0 

8 

18 

Aus  den  Tabellen  ersieht  man,  dass  der  Maximalwerth 
von  /  höchstens  gleich  einem  Zehntel  des  entsprechenden 
Werthes  für  die  Eisenniederschläge  ist.  Der  permanente  Mag- 
netismus ist  etwa  ^/-  —  ^5  ^'om  temporären,  also  verhältniss- 
mässig  geringer,   als  der  des  galvanischen  Eisens.     Die  Coer- 


1)  Vgl.  die  graphische  Darstelhing  am  Schluss  der  Arbeit. 
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citivkraft  ist  aber  sehr  beträchtlich,  indem  erst  durch  eine 
Feldstärke  von  35  Einheiten  der  remanente  Magnetismus  tem- 
porär aufgehoben  werden  konnte.  Während  /  bei  Stab  X  als 
höchsten  Werth  132  erreicht,  geben  die  Magnetisirungscurven 
nach  Ewing  schon  für  eine  geringere  Feldstärke  den  Werth 
500.  Der  permanente  Magnetismus  beträgt  etwa  ^/^^  von  dem 
gewöhnlicher  Stahlmagnete. 

Verhalten  der  CobaltniederBchlfi^e. 

Einen  noch  etwas  geringeren  spec.  Magnetismus  als  die 
Nickelniederschläge   zeigten   die  Cobaltüberzüge,  wie  Stab  XI 
und  XU  dies  deutlich  erkennen  lassen.     Doch  mag  diese  Er- 
scheinung auch  darin  ihren  Grund  haben,  dass  die  aus  Cobalt- 
sulfat  gewonnenen  Niederschläge  nicht  ganz  den  metallischen 
Glanz    und  die  Gleichmässigkeit   der  Nickelniederschläge  er- 
reichten.    Die   Entfernung   vom    Galvanometer   war   dieselbe, 
wie   bei  den  Nickelniederschlägen,   das  Gewicht   von  XI  war 
5  mgr,  das  von  Xu  23  mgr.     Wie  man  aus  der  Tabelle  er- 
sieht,   zeigen   auch    die    Cobaltniederschläge    von    vornherein 
ziemlich  bedeutenden  permanenten  Magnetismus,  der  ungef&lir 
gleich  der  Hälfte  des  überhaupt  erreichten  permanenten  ist 

Tabelle   12  (Stab  XI). 
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Magnetisches  Verhalten  des  galvanischen  Nickel- 

und  Cobalteisens. 

Da  Meteoriten,  die  im  wesentlichen  aus  Eisen  und  Nickel 
stehen,  ein  aufifiillendes  magnetisches  Verhalten  zeigen,  so 
.r  es  von  Interesse,  auch  Eisennickellegirungen  auf  ihre 
ignetischen  Eigenschaften  hin  zu  prüfen. 

Im  Verlaufe  der  Untersuchungen  wurde  ich  durch  Hrn. 
of.  Oberbeck  auf  den  Gedanken  gebracht,  solche  Legi- 
Qgen  auf  electrolytischem  Wege  aus  Mischungen  von  Eisen- 
d  Nickelsalzen  herzustellen.  Der  Versuch  gelang  insofern, 
\  ich  aus  einer  concentrirten  Lösung  von  Nickelammonium- 
[fat  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul  glänzende  Niederschläge 
lielt,  die,  wie  die  chemische  Untersuchung  ergab,  thatsäch- 
h  aus  Eisen  und  Nickel  bestanden.  Ihre  Structur  war  sehr 
^elmässig  und  homogen,  die  Farbe  etwas  matter,  als  die  der 
)8sen  Eisenniederschläge.  Wenngleich  die  qualitative  Prü- 
ig  den  Nickelgehalt  nachwies,  so  wäre  es  doch  von  Interesse 
wesen,  auch  eine  genaue  quantitative  Analyse  vorzunehmen. 
T  Ausführung  stellten  sich  aber  bedeutende  Schwierigkeiten 
tgegen,  die  theils  in  der  Umständlichkeit  der  Trennung  von 
sen  und  Nickel  überhaupt,  vor  allem  aber  in  der  geringen 
cke  der  Metallüberzüge,  die  noch  dazu  nicht  selbständig, 
idern  auf  Messingstäben  niedergeschlagen  waren,  ihren  Grund 
tten.  Ausserdem  ist  aber  von  vornherein  gar  nicht  ein- 
l1  als  sicher  anzunehmen,  dass  die  Ausscheidung  des  Nickels 
d  des  Eisens  immer  gleichmässig  erfolgen  müsse.  Es  wäre 
nkbar,  dass  sich  mit  dem  Wechseln  der  Stromstärke  auch 
3  Verhältniss  der  Mengen  der  ausgeschiedenen  Metalle 
derte,  sodass  Stäbe  von  verschiedener  Dicke,  aus  derselben 
sung  hergestellt,  gleichwohl  eine  verschiedene  Zusammen- 
-zung  zeigen  könnten.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  vorerst 
r  bei  einem  Stabe,  von  dem  sich  kleine  Stückchen  des 
äderschlages  mit  dem  Messer  loslösen  Hessen,  eine  quanti- 
ive  Bestimmung  versucht.  Nachdem  das  Material  in  Salz- 
ire gelöst  war,  wurde  durch  mehrmaliges  Fällen  mit  Am- 
>mak  das  Eisen  entfernt,  das  Nickel  aber  electrolytisch  nieder- 
jchlagen  und  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  Die  Analyse 
jab  so  4,7  ^Iq  Ni.     Obgleich  ich  bei  der  geringen  Menge  der 
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verwandten  Substanz  und  dem  umständlichen  Verfahren  diese 
Zahl  nicht  als  unanfechtbar  hinstellen  möchte,  so  gewährt 
sie  doch  immerhin  einen  Anhaltspunkt  zur  ungefähren  fie- 
urtheilung  der  Menge  des  in  den  Niederschlägen  vorhandenen 
Nickels.  Meine  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  sind 
noch  nicht  abgeschlossen,  und  ich  gedenke  in  einer  späteren 
Arbeit,  namentlich  über  das  magnetische  Verhalten  von  Nieder- 
schlägen, die  einen  wechselnden  in  Procenten  angegebenen 
Nickelgehalt  haben,  zu  berichten.  Der  interessanten  Resultate 
wegen  aber  mll  ich  hier  schon  auf  das  Verhalten  einiger  der 
gewonnenen  Nickeleisenniederschläge  näher  eingehen. 

Der  mit  XIII  bezeichnete  Niederschlag  wog  2  mg  und 
war  aus  derselben  Lösung  hergestellt,  wie  Stab  XIV,  welcher 
40  mg  Nickeleisen  enthielt.  Stab  XV,  von  1 1  mg  Gewicht,  war 
dagegen  aus  einer  etwas  weniger  concentrirten  Lösung  nieder- 
geschlagen. Leider  konnte  wegen  des  hohen  ursprünglichen 
Magnetismus  die  Reihe  erst  mit  ziemlich  grossen  Feldstärken 
begonnen  werden.  Das  Verhalten  der  drei  Stäbe  ist  aus  den 
folgenden  Tabellen  ersichtlich. 

Tabelle  14  i)  (Stab  XIII). 
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Tabelle  16  (Stab  XV). 

Nach  der  MagnetUiruDg  an  einem  starken  Electromagneten. 
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Stab  Xni  und  XIV  gleichen,  was  die  spec.  Magnetisirung 
und  die  Susceptibilität  betrifft,  dem  weichen  Eisen  mehr,  als 
das  reine  galvanische  Eisen.  Damit  stimmt  auch  überein,  dass 
bei  beiden  Niederschlägen  der  remanente  Magnetismus  schon 
durch  eine  ziemlich  geringe  Feldstärke  aufgehoben  wird.  Bei 
XIV  waren  dazu  noch  nicht  5  absolute  Einheiten  nöthig,  bei 
XIII  etwas  mehr.  Bei  den  blossen  Eisenniederschlägen  wurde, 
wie  schon  erwähnt,  dasselbe  erst  mit  einer  Feldstärke  von  20 
oder  mehr  Einheiten  erreicht.  Sehr  merkwürdig  ist  es  ferner, 
dass  die  Werthe  von  /  und  namentlich  von  x  für  die  Nickel- 
eisenniederschläge grösser  sind,    als   für  reine  Eisenüberzüge. 

So  erreicht  für  Stab  XIII  die  spec.  Magnetisirung  den 
ausserordentlich  hohen  Werth  von  1830  Einheiten.  Es  ist 
dies  meines  Wissens  überhaupt  der  höchste  Werth,  der  je  ge- 
funden worden  ist,  da  das  Maximum  von  J  für  weiches  Eisen 
zwischen  1700  und  1750  liegt.  (Vgl.  Du  Bois:  „Magnetische 
Kreise'^  1894.  p.  16.) 

Worin  dies  seinen  Grund  haben  mag,  wage  ich  nicht  zu 
entscheiden.  Denkbar  wäre  es.  dass,  wie  Becquerel  schon 
angegeben  hat,  das  Nickel  in  fein  vertheiltem  Zustande  ein 
grösseres  magnetisches  Moment  besässe,  als  Eisen.  Für  wahr- 
scheinlich halte  ich  dies  jedoch  nach  den  Erfahrungen,  die  ich 
mit  reinen  Nickelniederschlägen  gemacht  habe,  nicht.  Eher 
wäre  es  vielleicht  möglich,  dass  durch  die  zwischengelagerten 
Nickelmolecüle  die  gegenseitige  Entfernung  und  Einwirkung 
der  Eisenmolecüle  moditicirt.  und  durch  ihre  freiere  Drehbar- 
keit die  Erscheinung  bedingt  wäre.  Eine  andere  merkwürdige 
Thatsache,  die  noch  der  Erklärung  bedarf,  ist  die,  dass  alle 
Nickeleisenniederschläge    trotz    der    oben    angeführten    Eigen- 
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Schäften  ein  sehr  hohes  permanentes  Moment  zeigen,  welches 
sogar  das  der  reinen  Eisenniederschläge  nicht  unerheblich  über- 
trifft. So  giebt  beispielsweise  flir  Stab  XIV  und  XV  der 
Quotient  aus  temporärem  und  permanentem  Magnetismus  die 
ausserordentlich  niedrigen  Werthe  1,2  —  1,3.  Wie  dem  auch 
sein  mag,  soviel  geht  mit  Sicherheit  aus  den  vorstehenden 
Angaben  hervor,  dass  die  magnetischen  Eigenschaften  von 
Eisenniederschlägen  durch  geringen  Zusatz  von  Nickel  gesteigert 
werden  können. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  ich  auf  ganz  dieselbe 
Weise,  wie  ich  Nickeleisenniederschläge  erhalten  hatte,  auch 
Cobalteisen   aus   einer   gesättigten   Lösung   von  Cobaltosulfat 
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urven  und  ihrer  Eigenthümlichkeiten  wird  nach  dem  Voran- 
3gangenen  klar  sein  und  keiner  weiteren  Erörterung  bedürfen. 
Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  physikalischen  Institut  der 
niversität  Greifswald  angefertigt.  Die  Anregung  zu  derselben 
'hielt  ich  durch  Hrn.  Prof.  Dr.  Oberbeck,  der  beim  Beginne 
3r  Versuche  mich  in  ebenso  freundlicher  Weise  unterstützte, 
ie  Hr.  Prof.  Dr.  Richarz  bei  der  Weiterführung  und  Ab- 
jhliessung  derselben.  Beiden  Herren  spreche  ich  an  dieser 
belle  meinen  herzlichsten  Dank  aus. 


7.    lieber  die  SyrnrnetrieverhältnAsse  der  Kry stalle; 

von  V.  V.  Lang. 

(Aus  den  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss  in  Wien.     Math.-naturw.  Klasse; 
Bd.  CV.    Abth.  IIa.     Mai  1896,  mit  einigen  nachträglichen  Noten.) 


1.  Benutzt  man  die  Anschauungen,  nach  denen  ich  in 
meinem  Lehrbuche  der  Krystallographie  (Wien  1866)  die  da- 
mals bekannten  Symmetriearten  der  Krystalle  behandelte,  zur 
Aufsuchung  aller  nach  diesen  Principien  möglichen  Symmetrie- 
arten,  so  kommt  man  auf  32  Abtheilungen,  welche  Zahl  schon 
vorher  von  Hessel  und  später  von  anderen  gefunden  wurde. 
Ob  aber  die  durch  geometrische  oder  rein  mathematische  Be- 
trachtungen gewonnenen  Fälle  verschiedener  Krystallformen 
wirklich  physikalisch  verschieden  sind,  konnte  erst  durch  die 
Erfahrung  gelehrt  werden.  Die  intensive  Untersuchung  der 
Krystalle  in  neuerer  Zeit  hat  es  höchst  wahrscheinlich  ge- 
macht, dass  wirklich  diese  32  verschiedene  Fälle  verschie- 
denen physikalischen  Verhältnissen  entsprechen,  wenigstens 
fehlt  nur  inelii"  fiir  zwei    oder  drei   derselben   die  BestätiguDir. 

Da   ich    nun    ^^lauhe.    dass    die   Ableitung   der    32   Abthei- 
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Auf  dem  eingeschlagenen  Wege  ergiebt  sich  auch  eine 
einfache  consequente  Nomenclatur  für  die  einzelnen  Abthei- 
lungen und  eine  symbolische  Bezeichnung  für  dieselben,  welche 
leicht  im  Kopfe  zu  behalten  ist,  im  Gegensatze  zu  der  bei 
jedem  Autor  verschiedenen  Nummerirung. 

Da  ich  schon  früher  bemerkte ,  dass  die  vorliegenden 
Zeilen  nichts  wesentlich  Neues  enthalten,  brauche  ich  die  wegen 
der  Vollständigkeit  unvermeidlichen  Wiederholungen  aus  dem 
oben  angegebenen  Werke  nicht  weiter  zu  entschuldigen. 

2.  Wir  beginnen  mit  der  Untersuchung  nach  der  Zahl 
und  Anordnung  der  an  Kry stallen  möglichen  Symraetrieebenen. 
Es  ist  von  vornherein  klar,  dass,  wenn  ein  Krystall  symmetrisch 
sein  soll  nach  mehreren  Ebenen ,  diese  Ebenen  auch  sym- 
metrisch unter  sich  angeordnet  sein  müssen.  Man  kann  z.  B. 
keine  ebene  Figur  zeichnen  symmetrisch  nach  zwei  Linien, 
wenn  diese  zwei  Linien  nicht  symmetrisch  gegeneinander  liegen, 
in  diesem  Falle  also  senkrecht  aufeinander  stehen. 

Nun  lässt  sich  allerdings  eine  beliebige  Anzahl  [n)  von 
Ebenen  svmmetrisch  unter  sich  anordnen,  und  zwar  auf  zweier- 
lei  Weise: 

Erstens,  Man  lässt  alle  n  Ebenen  unter  gleichen  Winkeln 
durch  dieselbe  Linie  hindurchgehen. 

Zweitens.  Man  lässt  nur  n  —  \  Ebenen  so  wie  im  vorher- 
gehenden Falle  unter  gleichen  Winkeln  durch  dieselbe  Linie 
gehen  und  legt  die  nte  Ebene  senkrecht  zu  dieser  Linie. 

Für  die  Fälle,  dass  n  gleich  6  oder  0  ist,  haben  wir  noch 
eine  dritte  Anordnung ,  bei  der  der  ganze  Flächencomplex 
symmetrisch  mit  Bezug  auf  jede  einzelne  seiner  Flächen  ist. 
Die  sechs  Halbirungsebenen  der  Winkel,  welche  drei  zu  ein- 
ander senkrechte  Ebenen  bilden,  sind  nämlich  ebenfalls  allein 
oder  in  Verbindung  mit  diesen  drei,  wechselweise  senkrechten. 
Ebenen  symmetrisch  unter  sich  angeordnet. 

3.  Die  eben  gefundenen  Anordnungen  von  Symmetrie- 
ebenen können  aber  nur  zum  kleinsten  Theile  an  Krvstallen 
vorkommen,  da  diese  Ebenen  mögliche  Flächen  der  Krystalle 
sein  müssen.  Ist  nämlich  ein  Krystall  symmetrisch  mit  Bezug 
auf  eine  Fläche  U,  und  sind  P,  Q  beliebige  Flächen  desselben, 
so  erfordert  die  Symmetrie  zwei  weitere  Flächen  P,  Q',  so 
zwar,  dass   U  in  der  Zone  [PF]  und  in  der  Zone  [Q  Q')  liegt, 
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also  selbst  eine  mögliche  Fl&che  des  EiyBtalles  sein  miua. 
Nud  Bind  aber,  wie  schon  HesBel  zeigte,  zufolge  des  Gesetze« 
der  Rationalität  der  ludices  nur  2,  S,  4  oder  6  Fl&ohen  mfig- 
lich,  die  sich  in  einer  Linie  unter  gleicben  Winkeln  schneiden. 
Es  bleiben  also  nur  folgende  Anordnungen  übrig: 
II,  12,  18,  14,  16, 
n2,      113,     U4,    ns,    U7, 

nie,   in9. 

4.  Nun  tritt  aber  noch  eine  weitere  Beduction  durch  den 
Umstand  ein,  dass,  wenn  ein  Krystall  zwei  zu  einander  senk- 
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t,  mit  00  bezeichnen.  Lassen  wir  die  Symmetrieebenen  alle 
urch  den  Mittelpunkt  einer  Kugel  gehen,  so  geben  die  sechs 
jtzten  Fälle  auf  derselben  die  in  Fig.  1  —  6  dargestellten 
»urchschnitte.  ^) 

In  diesen  Figuren  sind  diejenigen  Symmetrieebenen,  die 
ifolge  ihrer  symmetrischen  Lage  gegen  andere  Symmetrie- 
aenen  gleich werthig ,  d.  h.  dieselben  physikalischen  Eigen- 
chaften  haben,  mit  gleichen  Buchstaben  bezeichnet.  Man 
ndet  aus  den  Figuren  auch  gleich  die  Anzahl  und  Anordnung 
er  gleichwerthigen  Richtungen,  die  durch  diese  Symmetrie- 
benen  bedingt  sind.  Man  braucht  hierzu  nur  die  Dreiecke 
bzuzählen,  in  welche  die  Halbkugel  durch  die  Symmetrie- 
benen  getheilt  wird.  Es  ist  auch  leicht  zu  irgend  einem 
^unkte  in  einem  der  Dreiecke  die  symmetrisch  gelegenen  in 
en  anderen  Dreiecken  einzuzeichnen.  So  z.  B.  hat  man  für 
ie  Anordnung  117  zwölf  gleichwerthige  Richtungen,  die  sich 
atürlich  in  speciellen  Fällen  durch  Zusammenfallen  von  je 
svei  oder  vier  auf  weniger  reduciren. 

6.  Durch  das  Vorhergehende  sind  aber  nicht  alle  Fälle 
3n  Anordnungen  gleichwerthiger  Richtungen  erschöpft.  Wir 
rhalten  die  noch  fehlenden  durch  die  Untersuchung,  ob  die 
atwickelten  gleichwerthigen  Richtungen  sich  nicht  vielleicht 
n  Einklänge  mit  den  Symmetrieebenen  der  betreffenden  Ab- 
leilung  in  Gruppen  von  Richtungen  zerlegen  lassen,  die  sich, 
bwohl  geometrisch  noch  immer  gleichwerthig,  doch  physi- 
alisch  unterscheiden.  Solche  Gruppen  müssen  natürlich  gleich- 
iel  Glieder  haben,  da  sonst  die  Krystalle  verschiedenen  Sym- 
letriegesetzen  gehorchen  müssten.  Aus  demselben  Grunde 
luss  die  Anordnung  der  einzelnen  Richtungen  in  diesen 
irruppen  eine  ähnliche  sein,  sodass  aus  einer  Gruppe  die 
nderen  abgeleitet  und  alle  Gruppen  zur  Deckung  gebracht 
rerden  können. 

Demzufolge  musa  also  die  Theilung  der  gleichwerthigen 
iichtungen  in  Gruppen  so  geschehen,  dass  die  Symmetrie 
ach  gleichwerthigen  Symmetrieebenen  auf  gleiche  Weise  ge- 

1)  Modelle  der  Symmetrieebeiien  stellt  man  zweckmässig  aus  runden 
*app8cheiben  her,  die  sich  in  den  durch  die  Fig.  1 — 6  gegebenen  Stellungen 
urchdringen  müssen.  Die  Scheiben,  die  gleichwerthigen  Symmetrie- 
benen  entsprechen,  werden  mit  gleicher  Farbe  bemalt. 
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stört  oder  aber  erhalten  bleibt.  Endlich  darf  die  Grappirung 
nicht  auf  eine  niedere  Symmetrieart  der  Reihe  A  f&hren,  da  ja 
dies  nichts  Neues  geben  würde. 

Die  Ableitung  der  einzelnen  Fälle  gelingt  leicht  durch 
die  Betrachtung  der  vorstehenden  Figuren. 

So  können  wir  die  vier  gleichwerthigen  Richtungen  der 
Abtheilung  113  in  vier  Gruppen  zu  je  einer  Richtung  zer- 
legen, was  aber  nur  der  durch  00  repräsentirte  Fall  ist 
Ebenso  führt  jede  Zerlegung  in  zwei  Gruppen  von  je  zwei 
Richtungen  auf  die  Abtheilung  II. 

Die  Abtheilung  II 5  gibt  eine  neue  Symmetrieart,  bei  der 
ihre  acht  gleichwerthigen  Richtungen  in  zwei  Gruppen  zu  vier 
Richtungen  zerfallen;  wir  bezeichnen  diese  .neue  Abtheilung 
mit  TT  II 5 ;  es  ist  die  zur  holosymmetrischen  Abtheilung  II 5 
zugehörige  hemisymmetrische  Abtheilung. 

Ebenso  erhält  man  zur  Abtheilung  13  eine  hemisym- 
metrische Abtheilung  ;r  1 3,  bei  welcher  die  sechs  gleichwerthi- 
gen Richtungen  der  Abtheiiung  1 3  in  zwei  Gruppen  von  je 
drei  gleichwerthigen  Richtungen  zerfallen. 

Die  dem  Symbol  II  7  entsprechenden  zwölf  gleichwerthigen 
Richtungen  lassen  sich  auf  zwei  verschiedene  Arten  in  zwei 
Grn])])en  zu  seclis  riiclitiuiiipn  und  aiisserrlem  in  vier  Grn])pen 
zu  tlri'i  KiclituuLTen  ;ilirli(Ml<*n.  I.t't/.tt'in»  (-iruppirurm'  ent^|^^iellI 
.■iImt  tiriii  Svmlh-i  ,7  1  "i.  -"  ^^I•'  nii''  <1'T  nfhlcn  (Trujtj iii"U!il:<'I. 
/ii  --•■•'li-  li  ii'li!  iiii'j' '.'•  ;iii;  >i,i-  "^NiiiMiil  I  .")  tiilni,  ^(.ula-s  wii'  :iu- 
II  7  ii'ir  t'iiu'  iicih'  .^''  i!!!ii''t  1  !t':i  ri  t.M'li.i  1n'!i  .  liir  Wir  mit  jll-'' 
l>tV(.'ii-li!ii':i . 

Ihr  \  l)t  linl  üiil:'  1  1  i  '•>  'jilii  flM'iir.il  I-  riiir  lii'iai^\  niiiiet  i'iM'ir 
.\  li' lici  iuii'j  tIIIh.  j'!i  ii;i'i/i-!i  !  I.  ivMiii  lücii  wir  also  {uIlti-;!'"' 
<   1  a  ^ ■- ( '    ii '  in I  s  1/ III IN'  f  ^' ' >'  :> '  !'    . \  1 1 1 1 1 '  1 !  a  '  1  'j ' '  1 1 : 


7    i  1    ...  7 


II 


I  .       I   ' ,  I 


Wir  Mi-i;rr  .  ■  n  ,i  i; -u'i'-t'' /'.t  iialx.'ii.  iia'>^  jialc  ^TfUhl'' 
taar-  1\  i'v  -  ■  ,1 : ';< 'V  aarli  ;n!''  i'  iM-h:tai  I  >  ;<'!  il  iiaLi'cu  (li«_^srli)rli  h/;L^'-'li- 
-''aart'!:,  a!--  ^', /,/,/;,  I  !i.irai\''a'  liai.  -n  waa'iicii  1km  "r»-L^-'i- 
ia,i  -  -  iL^ia''  .\  1 -i '  !-a  II'  'j  «la'  1\  !''  - !  a  . !  *^'if  at  ai  iianici'  ZU  zwuiiai  '-i'i- 
lv*'iana  a.  -a«'  |.:a-a  •■:  -a:ii  ai  i  aa  i'ii  tai  t  ucu-Mii.a'vetztr  n  S'/iIa'' 
(i<  -  \\  -',,  ^'■  ,'ai;  ■■■■a  ■  a'  a  w-Mal!  -nlaiir  1^  liu-hrli  lUilaai' 
il  ,'■ -r!  l.-a,    aii  \  -  axa  a  - '  aia    la!L:v: -.-i-i  1 1  ^a     lial>(-ii.       Kiw^talle.    f;ii 
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eiche  das  eben  Gesagte  gilt,  nennen  wir  holoedrische;  sie 
ind ,  wenn  regelmässig  ausgebildet ,  von  parallelen  Fachen 
egrenzt.  Nach  den  unter  A  und  B  gegebenen  Symbolen 
ind  1 1  verschiedene  Arten  holoedrischer  Krystalle  möglich  und 
war  gibt  Reihe  Ä  die  holoedrisch  holosymmetrischen  Abthei- 
ingen, Reihe  B  die  holoedrisch  hemisymmetrischen  Abtheilungen. 

8.  Es  ist  aber  der  Fall  denkbar,  und  derselbe  ist  schon 
n  Beginne  des  Krystallstudiums  beobachtet  worden,  dass  senk- 
geht zu  jeder  der  betrachteten  gleichwerthigen  Richtungen 
ur  eine  Fläche  auftritt.  Hierdurch  entstehen  hemiedrische 
'ormen ,  die  geneigtflächig  sind.  Jede  holoedrische  Form 
ann  im  allgemeinen  in  zwei  hemiedrische  Formen  zerfallen, 
'eiche  ebensoviel  gleichwerthige  Richtungen  haben,  wie  die 
oloedrische  Form,  und  wenn  weiter  nichts  stattfinden  würde, 
'äre  es  nicht  gerechtfertigt,  die  hemiedrischen  Formen  als 
eue  Symmetriegruppe  aufzufassen. 

Nur  wenn  die  entsprechenden  Flächen  der  beiden  zu- 
am mengehörigen  Hemieder  verschiedene  Eigenschaften  zeigen, 
}t  eine  neue  physikalische  Symmetrieart  vorhanden,  welche 
fienbar  damit  zusammenhängt,  dass  in  gewissen  Krystallen 
ie  Richtungen  polaren  Charakter  haben  und  die  physikalischen 
ligenschaften  dieser  Richtungen  verschieden  sind  in  dem  einen 
nd  dem  anderen  Sinne. 

So  haben  wir  in  der  holoedrischen  Abtheilung  II 3  vier 
leichwerthige  axiale  Richtungen,  die  in  der  entsprechenden 
emiedrischen  Abtheilung  xll'6  in  zwei  Systeme  von  je  vier 
leichwerthigen  polaren  Richtungen  übergehen. 

Um  nun  zu  finden,  welches  die  zusammengehörigen  po- 
iren  Richtungen  der  ursprünglichen  axialen  Linien  sind,  ist 
s  am  besten,  wenn  man  die  betreffende  holoedrische  Fonn 
1  zwei  geneigtflächige  Hemieder  zerlegt,  so  zwar,  dass  die 
ymmetrie  nach  gleichwerthigen  Symmetrieebenen  auf  gleiche 
Veise  gestört  wird,  wobei  wir  den  Fall,  dass  alle  gleich- 
werthigen Flächen  nur  zu  einer  Seite  einer  Ebene  liegen, 
päter  separat  betrachten  wollen.  Dieser  Process  kann  für 
ie  Klasse  A  gleich  an  den  früheren  Figuren  ausgeführt 
werden;  in  den  Fig.  4,  5,  6  ist  dies  sogar  auf  zweierlei  Art 
löglich,  die  wir  als  gyroedrische  (;')  und  tetraedrische  [x) 
lemiedrie  unterscheiden.    Da  auch  die  Abtheilungen  00.  II. 

Ann.  d.  Phyi.  u.  Chem.     N.  F.    58.  40 
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18  eine  bemiedrische  Symmetrieart  geben,  so  erbalten  wir 
in  der  neuen  hemiedrüch  holosymmetrischen  Klasse  folgende  Ab- 
tbeilnngen: 

I  xOO,     xll,     xI3,     xHS,     yns,     yHT,    ^019, 
1  tII5,     tHT,     Tm9. 

9.  Das  eben  Gesagte  gilt  aber  genau  so  für  die  Abthei- 
lungen der  Klasse  £.  Hier  sind  aber  nur  drei  neue  Anord- 
nungen möglieb,  sodass  die  hemiedrüch  hemisymmetrische  Klaut 
bloss  folgende  Symbole  enthält: 

(D)  xttIIö,       xnlll,       xnUl^. 

10.  Wie  wir  scbon  angedeutet,  kann  die  Zerlegung  der 
Holoeder  in  zwei  Hemieder  auch  so  vorgenommen  werden, 
dass  man  nur  die  Flächen  nimmt,  die  auf  einer  Seite  einer 
Ebene  E  liegen  und  ebenso  die  auf  der  anderen  Seite.  Dieses 
Verfahren  muss  sich  aber  natürlich  auch  den  ursprtingUchen 
Symmetrieverhältnissen  anschliessen.  Die  Ebene  E  muss  also 
entweder  eine  Symmetrieebene  selbst  sein  oder  symmetrisch 
zu  den  vorhandenen  Symmetrieebenen  liegen.  Im  ersteren 
Falle  darf  die  Symmetrieebene  E  keine  gleichwerthigen  haben, 
da  ja  sonst  die  Theilang  auch  nacli  diesen  stattfinden  müsste. 
was   nicht  mr)^^!^"!^   ist.  ^) 

\\  ir  iiciiiit'Ti  die  idicii  l)e^i'liriel)t'ne  Ai't  dui'  Tlieilun^  Htim- 
iii(ii"})]ii»',  \"\\v  wt^lcln-  die  A  iionliiuiiLT  d</r  irlcicliwtnllii.ijeii  (polar'".. 
l.'K'iii  iiiiLiei)  oliiH'  \V('it«ne^  crlialtt^u  \\\\\\.  r)ie  Kla^st^  ./  umI' 
so    die     ht'iiuiiiiirjilir    fidloi'i}  r/sfhc     Klasse     nilt     dun     Abtlu'lluiiiJt" 

(\i.  //  J  1 .      // 1  o,      //  II ;;,      // 11  :>,      // 117 

dl«'     ivla--o    J)     ;iIm!'     dit'     hrmniiDrjilir    fif  tnisipiiithtrischf    Ki>i>y^ 
Wt'lt'lit'    (in.'    A  i't  laal  liiiireii 

1^  ,  //   .7   I    .;  .  //   .T   11   ö  ,  //  .7  1  I   7 

(_'  1 1 1  1 1  a  1 1 . 

1      llat     ;il^(i    'ii'!'    I\r\-.i:iii     fin.'-MUf     >\"niMi''trii flifririi  .     .-.(.»     ki'aiii'" 
ili'-''     'ii>'     !;t.:li'     <\^'Y    IJi-Mif     /■.'    li'liMifii  .     hat    alter    »a-r    Kr\^■^tail    _:1'".'-^' 
w-  v\\\\._i'    '~-\  [!'';!'•!  T"  '  hl  11,  ii  .    -"    Jv.-iaii    ai)i  li    fiiic    Kbfiir'    ilif   .-vniiiu.'tri-'-- 
."!    :;;,'.,    'ü'^iM.i    '^  \  niii;i  '  i'i'  '  i  i''ii'-h    i'i'_!.   aN    KIm'uc   ]'.    aut'trelt 'ii .   \vi'"'  'ü-'" 
Ol    A  a:  i;.  i !  uiiu    I  !  ■>    '  \'-y    V:v\ :    i-' . 


Symmetrieverhälinisse  der  Krystalle,  723 

11.  Fassen  wir  die  gefundenen  Resultate  zusammen,  so 
iben  wir  für  die  an  Krystallen  möglichen  S^mmetrieverhält- 
sse  die  Klassen 

Ä,     B,     C,     J),     F,     F 
it  bez. 

7,     4,     10,     3,     5,     3 

btheilungen,  im  ganzen  also  32  Abtheilungen.  Wir  ordnen 
>ch  dieselben  nach  den  7  Abtheilungen  der  Klasse  A^  aus 
inen  sie  entstanden  sind  und  erhalten  folgende  Uebersicht 
r  7  Krystallsysteme  mit  ihren  Unterabtheilungen.  Beigesetzt 
id  die  betreflPenden  Nummern  aus  Groth,  physikalische 
rystallographie,  3.  Aufl.,  1895,  und  aus  Wülfing,  Tabellari- 
he  Uebersicht  der  einfachen  Formen  der  32  krystallogra- 
lischen  Symmetriegruppen,  1895. 

Groth    Wülfing 


00 

2 

31 

trikliD  ») 

xOO 

1 

32 

hemiedrisch  triklin 

11 

5 

28 

monoklin 

xll 

4 

30 

hemiedrisch  monoklin 

MI 

3 

29 

hemimorph  monoklin 

13 

21 

18 

rhomboedrisch  ') 

xl3 

18 

24 

hemiedrisch  rhomboedrisch 

iul3 

17 

19 

hemimorph  rhomboedrisch 

7ll3 
/X7ll3 

20 
16 

21 
23 

hemirhomboedrisch  ^) 
hemimorph  hemirhomboedi 

113 

8 

25 

rhombisch 

xll3 

6 

27 

hemiedrisch  rhombisch 

^113 

7 

26 

hemimorph  rhombisch 

TI5 
rll5 
rll5 

TT  II  5 

XTlIIÖ 
/i  71  II  5 

15 
12 
11 
14 
13 
9 
10 

6 
10 
11 

7 

8 

12 

9 

tetr  atonal 

gyroedrisch  tetragonal 
tetraedrisch  tetragonal 
hemimorph  tetragonal 
hemitetragonal 
hemiedrisch  hemitetragonal 
hemimorph  hemitetragonal 

1)  Abgekürzt  für:    holoedrisch  triklin  und  ähnlich  im  Folgenden. 

2)  Abgekürzt  für:    holoedrisch   holorhomboedrisch    und   ähnlich  im 
Igenden. 

3)  Abgekürzt   für:   holoedrisch   hemirhomboedrisch   und   ähnlich   im 
Igenden. 

46* 
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Groth 

Wülfing 

in 

27 

13 

hexagoxud 

rUT 

24 

17 

gyroid  lisch  hezagonal 

tI17 

22 

20 

tetraädrisch  hexagonal 

lilll 

26 

14 

hemimorph  hexagonal 

71  II  7 

25 

15 

hemihexagonal 

X  71  II  7 

19 

22 

hemi^drisch  hemihe.xagonal 

tinlll 

23 

16 

hemimorph  hemihezagonal 

1119 

32 

1 

tesseral  ^) 

rni9 

29 

8 

gyro^drisch  tessend 

Till  9 

31 

4 

tetra^drisoh  tesseral 

71  TU  9 

30 

2 

hemitesseral 

X  TT  III  y 

28 

5 

hemiädrisch  hemitesseral 

1)  Die  Bezeichnung  „regulär^^  möchte  ich  nicht  empfehlen  wegen  dei 
Verwechselung  des  tesseralen  Dodekaeder  mit  dem  regulären  Dodekaede 
der  Geometrie,  welches  ja  ganz  verschieden  ist. 


8.   Ueber  die  Periode,  für  ivelche  die 

Amplitude  einer  erxwunißenen  Schivingung  ein 

Maocimtini  ivird;  von  Max  Wien. 


Definirt  man  das  Maximum  der  Resonanz  als  das  Maxi- 
mum der  Energie  des  resonirenden  Systems,  so  tritt  dasselbe 
bekanntlich  ein,  wenn  die  Periode  der  Kraft  mit  der  „natür- 
lichen^* Periode  des  Systems  übereinstimmt,  also  mit  der 
Periode  der  freien  Schwingung  ohne  Dämpfung.     Denn  wenn 

d^  u    ,    j  d  ?i    ,      o  /' 

-^-^  +  «    ,  .    -{-71^11=^  cosp  t 

a  r  (i  t  ^ 

die  Gleichung  der  erzwungenen  Schwingung^)  ist,  so  sind 
Amplitude  und  Phasen  gegeben  durch 

E .  sin  8  1      ,  pk 

a  =  und      tg  6  =     /       ,  . 

Die  Energie  ist  proportional  dem  Maximalwerth  von  [dujdt)^^ 
also  proportional  E^^m^EJP  und  erreicht  für  6  =  90®,  also 
für  p  =^  n  ihr  Maximum. 

Man  könnte  nun  geneigt  sein,  anzunehmen,  dass  auch  die 
Amplitude  der  erzwungenen  Schwingung  für  p  =  n  ihr  Maxi- 
mum hat.  ^    Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.    Denn  wenn  man 


1)  Rayleigh,  Theorie  des  Schalles,  übersetzt  von  Neesen  1.  §  46. 
p.  56.     Braunschweig  1880. 

2)  Maximum  der  Energie  und  Maximum  der  Amplitude  scheint  all- 
gemein identificirt  zu  werden,  so  sagt  Rayleigh  (1.  c.  §  63.  p.  80). 
„Gehen  wir  von  dem  Fall  aus,  in  welchem  die  Amplituden  ihr  Maximum 
haben,  das  ist  dann,  wenn  die  natilrlichen  Perioden  der  beiden  Gabeln 
dieselben,  wie  die  der  Kraft  sind  etc/'  v.  Ettingshausen  (Pogjü^. 
Ann.  156.  p.  137.  1875)  findet,  dass  electromagnetisch  getriebene  Stimm- 
gabeln Maximalamplituden  erreichen,  wenn  ihre  Schwingungszahl  etwas 
niedriger  ist,  wie  die  Anzahl  der  Unterbrechungen  des  treibenden  Stromes, 
und   erblickt   darin   eine  Bestätigung   der  Theorie.     Heerwagen  hat  in 


726  M.  JFiefL 

in  die  Gleichung  a  =  JE  sin  ejp.k  ans  der  Gleichung 

tg6=pk/{n^  ^p^) 

den  Werth  für  sine  einsetzt,  wird 

JE 


a  = 


l/(n«  -/>•)"  +  p'  &' 


a  erreicht  mithin  sein  Maximum  für  ;?  =  j/n^  —  ä*/2|.  Die 
Periode  der  maximalen  Amplitude  fällt  also  nicht  mit  der 
natürlichen  Periode  zusammen,  sondern  liegt  noch  tiefer,  als 
die  Periode  der  freien  Schwingung  des  Systems  mit  Berück- 
sichtigung der  Dämpfung  (]/n^  —  ^2/41). 

Dass  das  Maximum  der  Energie  erst  bei  einem  höheren 
Tone  eintritt ,  liegt  daran  ,  dass  bei  gleicher  Amplitude  die 
Energie  proportional  dem  Quadrat  der  Schwingungszahl  zu- 
nimmt,  bei  höheren  Tönen   also  an   und  für  sich  grösser  ist. 

Die  maximale  Amplitude  ist  =  E / k. ]/n*  —  A* / 4 1 ,  wäh- 
rend sie  für/?  =  n  den  Werth  E /kn  besitzt.  Die  Phasendifferenz c 
zwischen  Kraft  und  Schwingung  ergiebt  sich  für  die  Maximal- 
amplitude, also  für  p  =  ]  /?2  —  ^'2    2    aus  ige  =  ]^4  ri^  /  h}  —  2  , 

ist   mithin   kleiner  aU   !)(!". 

Ot'h'nl);ir  tiTicii  (lie--e  MiMciTMi/cii  l)^*->(tM(ler<  l>ei  stärkf'r'i' 
I  );i  iii|i]u  mü:  }|i'>'\',>r.  1  ^'1'  inlüctMli/:!  'r.'ilx'ilen  und  t'urveu  <:i,^\V:\' 
tVir  /.  - --  //  und  /.  -^  II  ■_' .  aUo  \\\v  -i;»'  S'-hr  hohen  hiirariihii:'.- 
scjit'i!  1 'fi  1' 'in<Mi  M'  11.7^7  he/,  n.;;r>r!.  l^s  ist  die  Knerirn'  '- 
iie/.  d:i>  (jhi.:Mlr;i1  ih-r  .\ni|iliIunH  ii']  ;ii^  r)rdniate  .  ]>  n  :;.' 
A]>-c:  — '•  .1  uti:t-1  iMircM.  (  jn  \  >  r'^lcichhare  Ive^idtiitf  zu  ei- 
'i.illcii.  i<i  !i('i  ,!••!  -1  ;i  rkti-c;  1  »ri  ni])t!i!i,L!;  ' /'•  ^—  // 1 .  xiwohl  a-f 
\\'^''i!i  \i>ii  11-  ;ii-  d»'i'  \Mii  ^'-  \\\v  die  natiii'liidie  Peri<H,j' 
/'  -  '/  --  1 1 'M  l:*^-»-!/!.  J»'T  '■ntspi'echt'nd»'  Werth  liir  'l.i^ 
!h;:-|i1''I    \\\\'\    «itT   1 ';'( iji  I  iImil:;    '',         //     'J    i-t    ---HMi.    d;i    für /^  = '' 
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k^n 

it  =  f?  2 

p ;  n 

e 

a^ 

p  1  n 

e 

«2 

0 

0 

100 

0 

0 

100 

0,1 

1,0 

101 

0,1 

1,0 

101,6 

0,2 

4,2 

105 

0,2 

4,3 

107,2 

0,3 

9,8 

109 

0,3 

10,4 

113,6 

0,4 

18,5 

115 

0,4 

21,5 

134 

0,5 

30,6 

123 

0,5 

40,0 

160 

0,6 

46,9 

130 

0,6 

72,4 

197 

0,7 

65,4 

133 

0,7 

129 

262 

0,707 

66,8 

133,3 

0,8 

222 

345 

0,8 

83,0 

129 

0,9 

352 

412 

0,9 

96,0 

118 

0,9354 

372 

426,7 

1,0 

100,0 

100 

1,0 

400 

400 

1,1 

96,5 

80 

1,1 

345 

292 

1,2 

88,0 

61 

1,2 

256 

182 

1,3 

78,1 

46 

1,3 

189 
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Für  eine 
Schwingung  mit 
der  Dämpfung 
k  =  n  ist  demnach 
das  Maximum  von 
a233,37ohöherals 
der  Werth  von  a^ 
für  die  natürliche 
Periode  {p  =  n). 
Die  Amplitude  a 
selbst  wäre  also 
uml5,47ogrösser. 
Das  Maximum 
tritt  ein  für  eine 
Periode  der  Kraft 
p  =  0,707  n,  also 
für  einen  Ton,  der 
beinahe  um  eine 
Quinte  tiefer  liegt 
als  n.  Der  Ton 
der  freien  Schwin- 
gung ist 

=  0,866  n, 

also  etwa  um  eine 
Terz  tiefer  als  /?. 


i^  P 
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Für  k  s=  n/  2  liegt  das  Maximum  der  Amplitade  bei 
p  =  0,9354  n  und  ihr  Werth  ist  nur  noch  um  3,8®/^  höher 
als  für  /7  3=  n.  Für  schwächere  Dämpfung  sind  die  Differenzen 
viel  geringer,  z.  B.  liegt  das  Maximum  der  Amplitude  für 
Ä  =  n/10  bei  ;?  =  0,9975  n. 

Die  Phasendifferenz  e  bei  der  maximalen  Amplitude  rückt 
mit  wachsender  Dämpfung  immer  weiter  von  90^  weg,  sie  ist 
für  Ä  =  n/  10  89^,  für  Ä  =  «/2  75S  für  Ä  =  n  54M0'. 

Den  im  Vorstehenden  besprochenen  unterschied  zwischen 
maximaler  Energie  und  maximaler  Amplitude  habe  ich  nirgends 
erwähnt  gefunden,  und  da  man  meist  die  Amplitude  und  nicht 
die  Energie  von  Schwingungen  zu  beobachten  pflegt,  erschien 
er  mir  von  Interesse. 

Würzburg,  Phys.  Inst.  d.  Univ.,  Juni  1896. 


9.    Ueber   die   auf  einer  schweren   Flüssigkeit 
möglichen   Wellen  von  sehr  kleiner  Höhe; 

von   Willy  Wien. 


Die  Aufgabe,  die  Gestalt  der  Treimuiigslläche  zweier 
schwerer  Flüssigkeiten  aus  den  Werthen  der  Geschwindig- 
keiten ihrer  horizontalen  Strömungen  zu  bestimmen,  ist  von 
Helmholtz  durch  ein  Näherungs verfahren  zu  lö^en  versucht 
worden,  bei  dem  die  Ström ungsfunction  in  eine  convergente 
trigonometrische  Reihe  entwickelt  wird,  von  der  bei  der  Er- 
füllung der  Forderung  gleichen  Druckes  nur  die  ersten  Glieder 
benutzt  werden.  Ich  habe  die>es  Vemhren  benutzt,  um  vei- 
schiedene  Fragen,  die  für  die  Theorie  der  Wellen  von  Wichtig- 
keit sind,  zu  beantworten. 

Ob  eine  physikalisch  geforderte  Grenz bedingung  mathe- 
matisch genau  erfüllt  werden  mu-s,  ooer  ob  es  gestattet  i-t, 
eine  Annäherung  zuzula-sen.  muss  durch  eiLe  bes'^iidere  Unter- 
suchung entschieden  werden  und  hängt  ausschlit^slich  von  dem 
physikalischen  Charakter  der  GrenzbediLgung  ab.  Ich  Labe 
in  meiner  Arbeit  über  die  Gertalt  der  Meeres wtx^eL  darauf 
hingewiesen,  dass  e?  unzulässig  ist.  die  GreLzbedingung.  welcLe 
die  Zu^ammensetzxiLg  der  TreLL^Lg-f  äche  zweier  Flüs-i^keiten 
aus  Stromlinien  verlangt,  andere  als  matLem^::scL  vvilkommeL 
streng  zu  erfüllen,  sobald  man  der  Welle:-Lör.e  h^e^^immte 
Werthe  vorschreibt  ul:  sieb  LicL:  v -rbeLä'.t.  ::e-e  T:ioes^:Lrlnkt 
klein  gegen  die  WelieüläLge  ^'^ri^:.  zu  lü-s^e:..  Dei.L  sioald 
sich  die  Stromlinien  der  beiden  ver-cLi-ieLen  Flüss:zke:t<en 
irgendwo,  wenn  auch  L'jr  auf  sehr  kir:.\e  .St:e-?keL.  riLr.-iiei. 
so  bedeutet  das  ein  H:ne:npre--':n  :-r  einen  F.lrsizke::  m 
die  andere,  also  einen  uLv-ii-^iiiinen  Zn-t-ani.  l-e:   ien  Kräfte 


erregt  weraen.  ceren  'jr^'-se  -i  ;n  'j-, 


<i.* 


Dicht  abschätzen 

Wenn  dagegen  i.e  Be.::.2::e  '^-  'j  -:  i-^::  i-rs  lr:::£r- 
Qlxr  annäbemd  er:;.-:  -ä-.::.  ^  w—^  ein  Zn-:^ni  i^-res:--:- 
i^r  dem  gesuchten  '7.-  ,n::^*'^.'-n'   :,.  n*   »-:    .:  en"-'r.:nn  i'-er 
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ihm  doch  so  nahe  liegt,  als  eben  durch  die  Annäherung  der 
Lösung  ermöglicht  wird,  denn  alle  Zustände,  die  durch  Variation 
der  Wellenform  eintreten,  sind  mögliche  dynamische  Zustände, 
die  continuirlich  zum  Gleichgewichte  übergeführt  werden  können. 

Alle    die   verschiedenen    Annahmen    für  die   Strömungs- 
funetion,  die  verschiedenen  Wellenformen  entsprechen,  geben 
für  verschwindende  Wellenhöhe   als   Wellenlinie   eine   Sinus- 
linie.    Es  lässt  sich  leicht  nachweisen,    dass   dies  allgemein 
der  Fall  sein  muss.     Wenn  keine  Rotationsbewegung  in  den 
Flüssigkeiten  vorhanden  ist  und  die  Wellenformen  sich  mit 
der  Zeit  nicht  ändern,  so  lässt  sich  die  Strömungsfunction  t// 
und  das  Geschwindigkeitspotential  qp,  als  complexe  Variable 
yj  +  i(p,  als  Function  der  Variabein  x  +  ly  darstellen,  wenn 
X   und   y   die    rechtwinkligen    Coordinaten    der    den    Wellen 
parallelen  Ebenen  sind.     Dieser  Zusammenhang  ist  auch  so 
möglich ,    dass    sowohl    \p  +  icp    als  ar  +  iy  Functionen  eines 
complexen    Argumentes    &  +  irj   sind,    das    so    gewählt  wird, 
dass  einem  constanten  Werthe  17  =  A  die  Wellenlinie  entspricht. 
Da  nun  die  Wellenlinie  periodisch  ist  und  symmetrische  Ge- 
stalt hat^),   so  lassen   sich  sowohl  if)  als  auch  x  in  trigono- 
metrische Reihen  entwickeln,  die  nach  dem  Cosinus  des  Viel- 
fachen   &    fortsclireiten    und     deren    Coefficienten    Functionen 
von    /;   sind,    die    für  drn    W'i^rth    /;  =  //   conver.t.dren ,    wenn   ilif 
\\  t'll('idir»)it'    niclil    /u    i:;ro--    wird. 

Alan    }i;it    -o   ;i  lIi^-rnM'i  11    tiir   -\  innn't  i'i^i'lic    Wellv/n- 

li  M-  i^X  lull'  iii''iii  _!'•!  iiiLt'ii.  uii>\'iiiinff riscli<"  W  rlhMilinirn  mir  ii' . 
1 'mmIih^  uii_  ..rr  (  '  l-'icli  11'  ii  'i'  -  I 'nii-lvf-  /j!  \'ori'iiiii:fii .  oliiir  '\\r  \v- -■:.■■ 
iii'li'-    1  '  •!'' ii'niii'j    Ji'i'    1 ,1  ti<  h'iit  i_  kiM  r   liiT    rniK'i  iniifii   autzuLTciM  11. 

■J  W'Miii  ;;ir- 'v  iniii''!  i'i-'-!p '  \\''lii/ii  ini'üiirli  \\.'ir<'ii.  -'•  WKr'i-'  'i'' 
I  >;ii  -I<!  i  II 11^    l:''1  *''ii 

"  .'■      •    <■!  ii-'.    '       '.  .   ^'1-  1'/    -■-    .!  ,  (Mi>  l'  !t    —   ... 

/■'.  -in  ;'   -[-   /:,  ^iIl  J  ,'/   --  .  .  . 

Wt'iiM    \\\r\-   .iji-    \\  I '.  I'  :  I  !■;.■■    -•\\v    U.''iii    wii'il.    ^11    i^r 


^   i    r,,^  :t^ 


,  ■  ,  .        .  .  .  .  1        ; 
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n  X  =  const.  +  Oj  cos  »9-  +  a^  cos  2  i?-  +  .  .  . 

HT/  =  —  &  -^  b^  sin  i9-  +  ^3  sin  2  »?•  +  .  .  . 

Wenn  die  Wellenhöhe  sehr  klein  wird,  so  werden  es  auch 
a  und  b  und  wir  erhalten 

ni/  =  ^  &,     nx  =  const.  +  a^  cos  n y  , 

sodass  eine  Sinuslinie  von  unendlich  kleiner  Höhe  entsteht. 

Alle  Parameter,  die  sonst  auf  die  Wellenform  Einfluss 
haben,  fallen  fort,  und  die  Druckgleichung  gibt  die  einfache 
Beziehung,  bezogen  auf  ruhende  Wellen 

(1)  ^'^JV'— ■'!«!  + -'2  «^ 

wo  g  die  Beschleunigung  durch  die  Schwere,  A  die  Wellen- 
länge, ^j ,  s^  die  Dichtigkeiten  der  beiden  Flüssigkeiten,  a^ ,  a^ 
die  Geschwindigkeiten  ihrer  Horizontalströmung  bedeuten. 

Diese  Gleichung  lässt  sich  auch  ableiten,  wenn  man  die 
Bedingung  der  Uebereinstimmung  der  Stromlinie  mit  der  Sinus- 
linie an  der  Oberfläche  nur  annähernd  erfüllt,  aber  die  Grössen- 
ordnung  der  Wellenhöhe  unbestimmt  lassen  kann.  Gleichzeitig 
kann  man  zeigen,  dass  Rotationsbewegungen  bei  unendlich 
kleiner  Wellenhöhe  und  der  Sinuslinie  als  Trennungslinie  nicht 
vorhanden  sein  können. 

Wir  legen  das  Coordinatensystem  im  Räume  fest,  x  ver- 
tical,  y  horizontal  und  nehmen  an,  dass  die  Bewegung  überall 
parallel  der  xy- Ebene  vor  sich  gehe.  Die  Componenten  der 
Geschwindigkeit  seien  u  und  v. 

Die  Gleichung  der  Continuität 

d  u         d  V        ^ 

ri       T"    n —  =  ^ 
0  X         o  y 

bedingt  die  Existenz  einer  Function  i/^,  sodass 

d  w  d  w 

d  y  '  o  X 

ist.  Bedeutet  p  den  Druck,  s  die  Dichtigkeit,  so  geben  die 
hydrodynamischen  Gleichungen 

-9  - 


dp 

d  X 

1 

d  yi 

öy 

d-  y            d  y> 
dxdy          d  X 

d^  y)             d^  yj 
dy^     "^    dtdy 

dp 
d  y 

1 
s 

d  y> 

d'^  yi       ^^    d  yi 
dx^     '^    dx 

d^^  xp             d^  yj 
dxdy          dtdx 
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Durch  Elimination  von  p  ergiebt  sich 

/rtx  ÖJ^         ö^    BAxff         dtp    dJtff  _ /v 

^^  TT  ^  Ty'~d^         T^  ~W^  "     ' 

wo 

ist.  Wenn  die  Bewegung  stationär  ist,  so  wird  öJi/;/ö/  =  0 
und  es  folgt  als  Integral  /lxp=f{ip),  wo  f  eine  beliebige 
Function  eines  Argumentes  ist.  Dann  ist  die  Integralgleichung 
für  p 

Soll  nun  eine  horizontale  Strömung  vorhanden  sein,  so  ist  zu 
setzen 

wo  a  die  Geschwindigkeit  der  Strömung  ist  und  t/Zj  die  durch 
die  Wellenbewegung  hervorgerufenen   Geschwindigkeiten  gü^t. 
Für  a:  =  00  wird  \p^  =  0. 
Aus  (2)  folgt 


r'\      IllU^-     rllif     ^'ilciif     hiu.^liol,     -v\\\  .     <ias<     in     lici!     (.TlelcliUliÜ'"' 


I'',     -  -    '  I  'li->  I  .     ./■ 


ii'i  1' Mi!-.r]|r    l'';nic1 1.  .11    \(Ui    //   ii;irvtL'lll>ar 


:  1 1  i  I  -  -  <  ■  1 ,      1 1 1 '  ]  1 1 ; , ; n •  h      1 1 1  r     . :  M  ' .  I  1  ■  I  •  1 1     i;  1 1 '  1     1 1  K'     1 1 !  t '  i  1 1     , 1  li  1^ :  1 1    ' ■ 
Wir    !.:i1mM.    ;, 


-r  i  Ic;  Ir)        1  !i  !       -  :<'!i       \  i    T-«'  I;  '■'    I  I    '  |c'    .      W  (  ■]  .  li       lllcllt       -J    '''-,     =    •  '      1  "^  t 
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"WO  c,  ß,  y  Constanten   sind,  so  ist   die  Gleichung  (3)  erfüllt, 
denn  es  ist 

J  «•,  =  {r-  -  ;•»)  «•, . 

Wir  nehmen  als  Trennungslinie  eine  Sinuslinie  und  setzen 
als  Gleichung  dieser  Linie 

F  =  0  =  jr  —  bsm}'(t/  —  at) 

fest,  wo  b  eine  unendlich  kleine  Constante  bezeichnet. 

/  =  2  .T  /  /  ist  die  Wellenlänge.  Die  Bedingung,  dass  die 
Oberfläche  stets  aus  Stromlinien  gebildet  wird,  drückt  sich 
durch  die  Gleichung  aus 

fi\  dF    .        cF    ,        oF        .. 

^  ^  dt    ^       ex    ^       c  y 

Es  wird  also 

bccy  cos  y{i/^at)  -f  y  c  e~  ^  ""  co?>y[y  —  at)  —  ay  bcosy  [y  —  a  t) 
—  cbß y  e~^' cos  /  (y  —  (^  t)  sin  ;'  [y  ^  ut)  =  0. 

Setzen  wir  c  =  ^  (a  —  a)  und  Ternachlässigen  Grössen 
von  der  Ordnung  b^  gegen  solche  von  der  Ordnung  b,  so  ist 
die  Gleichung  erfüllt  für  .r  =  0.  Da  nun  a  =  fr  war,  so  ist  über- 
haupt keine  innere  Bewegung  in  der  Flüssigkeit  vorhanden,  also 
auch  keine  Rotationsbewegung.  Es  ist  daher  unter  den  gemachten 
Voraussetzungen  überhaupt  keine  Rotationsbewegung  möglich. 

Ist  keine  Rotationsbewegung  vorhanden,  so  ist  ß  =  /  und 
A'^,\  =0  und  es  existirt  ein  Goschwindigkeit^potential  7-,  so- 
dass die  Gleichunsr  des  Druckes  wird 


s     d  (i  s 

p=  -^  so  X ^     ^ ^ 


d  <jp 


C  X    '  0  }/    ' 


Wir  unterscheiden  die  beiden  Flüssigkeiten  durch  die  Indices 
1  und  2. 

Wir  setzen 

ff^  =  Cj  €'"'  cos  y{i/  -  at)  -{-  a^  y. 

Für  ^*  =  —  oc  wird  öff  jöy  =  a^  ,   dort  strömt  die  Flüssigkeit 
horizontal  mit  der  Geschwindigkeit  a^. 
Auch  hier  gibt  die  Gleichung  (4) 

c^  =  b  1  flj  —  a). 
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Für  2  setzen  wir 

wo  a^  dann  die  Horizontalströmung  fQr  ;ir  =  od  ist. 
Aus  (4)  ergiebt  sich 

Cj  =  Ä  (a  —  flj) 

und  die  Druckgleichung  liefert 

const.  =^(^2  -  s^)x  +  ^^  -  ^^  -  r{a^  -  a)»*iX 

-  •'«  ^  r  («2  —  ^)* 
und  hieraus 

const.  =  "^  -  ^^ 

2  2 

^-^  =  («1  -  ccf  s,  +  (a,  -  «)*  *,. 

Dies  ist  die  Gleichung  (1),  wo  jetzt  a^  und  a^  nicht  mehr  die 
Strömungen  relativ  zu  den  Wellen,  sondern  die  absoluten 
Strömungen  bezeichnen. 

Wenn  beide  Flüssigkeiten  keine  Rotationsbewegung  be- 
sitzen, so  ist  die  (41ei»'hlieit  des  Druckes  an  der  Trennung?- 
liiiie  ideiiti^cli  mit  der  Ivnliii^img  (dnes  Grenzwerthes  il'i' 
iMiet'LMe  Im'1  iuheiid  l:^Ml;l(■}ltl'n  \\  elh'ii.  Irii  Iia])e  da>  Aut- 
trrtfii  riiifs  i^ltMntM•ll  Kiit'rLiir\v<M't}u's  tVir  toi't^chrritende  \\ 'il'r'. 
ir«'i:;riii'il)fr  ilciii  KiierLiirwi-ii lic  Ihm  t'])ener  (Tren/e  al^  liiv- 
reii'liriidt'  Mrlxlii  1  uii^  tVir  «las  Kntstr'heii  von  \W'lleii  an-elit':: 
711  kruiiicn  L^rulaiiht.  Hr.  IM.iiM'k'  liat  nii(di  darauf  autiutik- 
-aiii  LiL'iMMclit  .  (i;i->  in  (iit'-t^ni  i^^ilh?  die  al>-^(>lute  Rewrüir.i-' 
de-  ^x^iciii-  \()i;  l'^iiiihi^-  ;iiii  die  Stalulitüt  Srill  wiird(^  L' I 
(iH'-  iicjit  i\yv  kali  ^nii  dart.  ->•  kann  der  W  erth  dei"  Kiit-rL^i-' 
rur  im  ^t;i!  mnij  reu  S\-tfiii  awv  Kiit^'ditadun,^  der  Fi'aL^e  lua  1 
•  k'r  Ma]»ili1'it  ht'raiiLi'c/cLr^'ii  wcidm.  \\<  ist  de^liall»  dir  F<*l- 
l^crilhL:      \(>li      1  1  <d  Ml  Im  1  1  1  /  .      (i:is-      Wcllcti      diNt  elir'ii  .      Wtal     ^1- 

k'ifiii''i't:"  kjit/r'_;ii-  kt.--ii/<  ii.  ;i'-  <l;i-^  S\'-tt'm  Ixa  chenei"  <-Trvii/t- 
i-;!'li'in.  -'  !;t  i'ji  ;ils  iii-li!  rr\\:c-''ii  V.W  1  »nt  raeli  ti_'n .  l»i^  \\  fHoi- 
i'-irihii    'j"' ii!!a<'i    -Mi'i.    Ulf    ^ip'vi'i'    l'jH'i'Lneinitt.'r^rliit'd    auek    i:;. 
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Bekanntlich  lassen  sich  die  Bedingungen  an  der  Ober- 
che  bei  einer  Flüssigkeit  durch  die  Annahme  von  ßotations- 
wegungen  auch  bei  endlicher  Höhe  der  Wellen  streng  er- 
ilen. 

Hierbei  ist  es  aber  nicht  möglich,  die  Existenz  einer  zweiten 
üssigkeit  von  endlicher  Dichte  über  der  ersten  anzunehmen 
d  die  Lösung  stellt  daher  einen  der  Wirklichkeit  wenig  ent- 
rechenden Fall   des  hydrodynamischen  Gleichgewichtes  dar. 

Bemerkenswerth  ist  aber,  dass  auch  diese  strenge  Lösung 
r  verschwindende  Wellenhöhe  eine  Sinuslinie  für  die  Ober- 
che  ergiebt  und  dass  die  Rotationsbewegungen  als  unendlich 
3ine  Grössen  zweiter  Ordnung  fortfallen,  sodass  wir  auf  einen 
ecialfall  unserer  obigen  Ableitung  gefuhrt  werden. 

Charlottenburg,  Mai  1896. 


10.  Neue  Versuche  über  die  Femwirkunp 
der  Adsorptionskraft  und  ihre  Abnahme  bei  ««- 
neh/mender  JDicke  der  adsorbi/rten  Schiehien; 
von  W.  Müller^JErzbaeh. 

(Mit  einigen  Abkürzungen  mitgetbeilt  aus  den  Sitzongsbericbten 
d.  k.  Akad.  d.  Wissenscb.  in  Wien.    Matbem.-naturw.  Klasse;  Bd.  CV. 

Abth.  IIa.     Apnl  1896.) 


Die  Adsorption  kann  unter  Umständen  erfolgen,  welche 
deutlich  beweisen,  dass  die  molecularen  Kraftstrahlen  durch 
eine  dem  adsorbirenden  Körper  aufliegende  Schicht  eines 
fremden  Stoffes  hindurch  sich  noch  wirksam  zeigen  können. 
Mit  zunehmender  Dicke  der  trennenden  und  die  Bewegung 
der  fortpflanzenden  Schicht  verlieren  sie  mehr  und  mehr  von 
ihrer  Energie,  bis  dieselbe  schliesslich  nicht  mehr  zu  erkemien 
ist.  Durch  Anwendung  geeigneter  Stoffe  gelang  es ,  diesen 
Vorgang  genau  und  überraschend  deutlich  in  der  angegebenen 
Weise  zu  l»('oiKi<"]ileii .  ^od.-iss  (hidureli  ein  imhediNqter  Bru't'i> 
f)/?'    die    FtTinrirkinui    rhirr     ^Iclcriildrhrnjt    Lrcwcnirieii    \VUl"i]'\ 

I  >!'■     ln'/i'm!  icjlt   'I     \  <'t'-llrln'     -;';i|      \  (il^WlCLlL-lMl     mit    l'>l-t"ll"\''> '1 

au-^ü'ftiil;!'!  .  \\''!'-ii'-  iiüi'li  -»'IrA  ii'-lü'-  bjiiit/en  ^L'itle^  Vei- 
l»!ii(iiii!^'  im!  \\;!--('i  L'i  ■wMiiin'ii  \\\\v .  1  >;i^-p11i('  /ei,i:t  iioiri 
I  >;i  iiipl'i'  \'>ii  .^i'lrA  t-i'  :  ki 'li  icii-t  m1;  -■■■LTfiiiili'')'  riii  aii^^rr«  iri'iri:'- 
lii'h  -^i;irkc-  A« l-M!'!)!  :i  ii! -\  i'i'iiH 'i^. ■!!  uiki  k;inii  l)»'i  'rt'ni]iei'atiH>^i' 
\n]i  ^'  lii-.  i'iwa  1  1  TiIm'!  .'IT)  I'r.-c.  -tMin^s  «Mienen  < -rrw^/lil- 
Non  |!;li'!ii  [>:itllpi('  :l  11  I  :,<'!l  llH'l..  l'i  ■  l'  S( '  1 1  Wr  t  t'l  Im  >1 1  U'l  I  -  t  (' 1 1  1 1  a  1 T  - '- 
IiacllluT  :ili  'Iti  <  •'>•  1  '':ic'tii'  ,i'-  J\>tM,('\\(U  U1l(l  Srlll'ltlr^  ^\y'\\ 
l!l      biiril!      \''M      i11'-|m":      Ti='1'1''I:  •t''.      WtMlIl      IllilU     ila^      mit     llllll 

lifiadi  ;i''    <>\\ii     :i      \\    ,  ~  - ,  ;      \\;!':\       As     l  f' ■Iilirihit^    Scjin-li!     \Var 
t'iii  >;■);:    \'\-\.'\^\\'i    .')  i:i,i '!.'■'  .    'i''    -s  !i  riiiHistvit^   :ui  da^  Ki>t:ai- 
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indifferent  erweist.  Er  muss  die  Bewegung  der  molecularen 
Energie  übertragen,  ohne  für  sich  allein  eine  solche  Energie 
zu  dem  ihn  berührenden  Gase  zu  besitzen.  Die  gewünschten 
Eigenschaften  fand  ich  im  Wasser  und  ebenso  im  Glycerin. 
Beide  benetzten  Eisenoxyd,  während  sie  Schwefelkohlenstoff 
nicht  absorbiren  und  überhaupt  nicht  verändern. 

Das  Eisenoxyd  wurde  in  kurzen  Probirgläsern  von  70  mm 
Länge  und  22  mm  innerer  Weite  innerhalb  einer  Standflasche 
mit  einer  Atmosphäre  von  Luft  und  Schwefelkohlenstoffdampf 
in  Berührung  gebracht.  Sein  Gewicht  war  in  Parallelversuchen 
fast  ganz  gleich  und  wechselte  überhaupt  in  den  Grenzen  von 
1,75  und  2,3  g.  Ohne  Behinderung  durch  einen  aufliegenden 
Stoff,  also  bei  directer  Berührung,  nahmen  1,752  g  des,  wie 
bemerkt ,  schwach  erhitzten  Oxyds  in  dem  Probirglase  in 
40  Minuten  bei  16,4^  64  mg  Schwefelkohlenstoff  auf.  Nach 
24  Stunden  waren  es  bei  etwas  sinkender  Tempertur  21,8  Proc. 
und  wieder  48  Stunden  später  über  30  Proc.  geworden.  Als 
in  einem  anderen  Falle  die  Temperatur  nur  8 — 10'^  betrug, 
zeigte  das  Eisenoxyd  nach  24  Stunden  schon  eine  Gewichts- 
zunahme von  annähernd  30  Proc.  Beim  völligen  Ausschluss 
von  Wasserdampf  war  die  Zunahme  in  einem  Falle  etwas 
grösser,  in  einem  anderen  kaum  verändert.  Durch  einstündiges 
stärkeres  Erhitzen  des  Oxyds  wurde  die  Adhäsion  des  Schwefel- 
kohlenstoffs bedeutend  abgeschwächt,  sodass  sich  am  ersten 
Tage  nur  13  Proc.  und  im  ganzen  nicht  über  23^2  Proc.  des- 
selben auf  dem  Eisenoxyd  niederschlugen.  Der  letztere  Ver- 
such wurde  auf  42  Tage  ausgedehnt,  doch  konnte  nach  dem 
zehnten  Tage  keine  grössere  Gewichtsveränderung  mehr  be- 
merkt werden.  Kleinere  Veränderungen  zeigen  sich  andauernd 
aach  den  Schwankungen  der  Temperatur. 

Wurde  das  Eisenoxyd  mit  9,1  Proc.  seines  Gewichtes 
Wasser  in  einer  ßeibschale  innig  verrieben,  so  war  seine  Ad- 
Borptionskraft  unverkennbar  abgeschwächt,  denn  es  nahm  jetzt 
3ei  Temperaturen  zwischen  13  und  14^  in  21  Stunden  nur 
10,1  Proc.  an  Schwefelkohlenstoff  auf.  Durch  weiteres  Ver- 
leiben mit  Wasser  bis  zu  14,2  Proc.  wurde  die  Aufnahme 
ron  Schwefelkohlenstoff  in  21  Stunden  unter  ganz  gleichen 
Umständen  auf  5,9  Proc.  vom  Gewicht  des  ursprünglichen 
Eisenoxyds  vermindert.    Als  ich  aber  den  Procentsatz  des  bei- 
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gemengten  Wassers  auf  39  J  gesteigert  hatte,  sodass  beim  Ver- 
reiben ein  dunkelbraunes  Pulver  entstand,  war  die  Eigenschaft 
des   Eisenoxyds,   Schwefelkohlenstoff  zu   binden,   TÖllig  Ter- 
schwunden   und   das  Gewicht   des  Probirglases   blieb   in  der 
Atmosphäre  jenes   Dampfes   stundenlang   unverändert.     Eine 
gleich   nach   dem   Herausnehmen    vorhandene   Zunahme    von 
einigen  Milligrammen  rührt   von   dem  in  der  Bohre  in  gas- 
förmigem Zustande   befindlichen  Schwefelkohlenstoff  her  und 
war  durch  Einblasen   von  Luft  sofort  zu  beseitigen.     Durch 
Verdunsten  des  beigemengten  Wassers  konnte  das  Eisenoxrd 
leicht  an  einzelnen  Stellen  ganz  entblösst  werden,  sodass  hier 
die  unmittelbare  Berührung  des  Schwefelkohlenstoffs  ermöglicht 
wurde.     Und    in    der  That   nahm   ein   solches   Gemenge  von 
31,7  Proc.  Wasser  aus  einer  schwefelkohlenstoffhaltigen  Atmo- 
sphäre in  6  Stunden  einige  Milligramme  auf.    Von  neuem  der- 
selben Atmosphäre  stundenlang  ausgesetzt  zeigte  es  fast  genau 
die    frühere   Gewichtszunahme,   aber  der  an  der  Luft  schnell 
verdunstende   Schwefelkohlenstoff  liess   jetzt   in    dem    Probir- 
glase  einen  gegen  den  anfänglichen  um  9  mg  leichteren  Rück- 
stand zurück.     Durch  die  längere  Einwirkung  war  also  etwas 
Wasser  (0,57  Proc.)   durch   Schwefelkohlenstoff  verdrängt  und 
es   waren   von   diesem   im  g;nizen   1,4  Proc.    vom   Gewichte  des 
Eisenoxvds  cidsorl)irt.     Niichdt'in  das  Wasser  noch  etwas  weiter 
l»i^   /ii    'J'i.'J   Pi-tic.   {\r^   (Kyds   \(M"duii<tet   w;ir,   wui'de   e^   diiro!: 
l;t  üut'i'e-    WcilitMi    wit'dt'i'   iii('»Ldi('list    gl(*i<'lini;issiir    verthedt.   uuu 
1  li;it-;n'jilicli    lit_'d(_^'ktr    i'^    d;is   lu^tMiowd  iiacddifi'^n  Vdl [^1  am;;'., 
ila-^     d;iv^cllic     /wt'i     Stiüidt'ii     laiii(     iii     iler    Aliiii>s|di;ir»'     'i-^ 
Srli\v('!'.'lk(ildfn-ti  ifl'^     kriih'     V<M';i!idf.'i'iiiiL;     <'i'litt.       l*]rw;ii:i    rii;i'. 

I  ItMiiLV-jciiillirr  .      das^      d;i^-rll)('      kd -i'lK  i\  \il      Uld)rde(d<t      ili     il'*'- 

t•^~^^■Il     41»    Miiiulrii     *'•  1   ihl'    ScIiwrUdknldeii^lntl     aiiliiiiniiil  .    ^' 
kii'it'l    ktMi     /Nvcit'd    dai'idMT.    da^^    seiin*    AiUorptioii.^ki'al't    iii"' 
'iK.'    ihm    a;il  i if'j'-'iidt'    Scliiflit     \oii    'J'>.*>    rnic.    \\  a>ser    hiiia'^ 
ni'-kt    üH'lir    \\;rk-aiii  i-i.      I">ta     1  l."J   l'i-dc.   W  a^^er   war   >it_^  ijh- 

i::il:/     i'I  lit'lii  irl:  ,      al'»*!'    fli'J'Mr     'il'cl./rli      iTl  r     dlTf     W  1  rkll  Ii  l:^  W^U' 

trirrii    d,i^  \\,i--iT    In : :nii !''-li    -ümI    dmlicr   nirlit  iV'>!i:,. stellt,   uii'; 
-  -    \-\    -Mi.'l:    (ih'   ^ah    ;i  ii^i'ii !  !''-^'aha'    \\tMt»'ra  l'd'a,^!'    iiudit    1,,'ilic 
l'"a'  'w:  :i.'!.     wir    (jt-r     I>:i'iiii-     ''.^-y     \\  irku!it:^^]»li;i!'t.'    durdi    'b 
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specifischen  Gewichte  hätte  man  ohne  Berücksichtigung  der 
Contraction  auf  dem  Eisenoxyd  für  26,9  Proc.  Wasser  33,6  Proc. 
Schwefelkohlenstoff  als  diejenige  Menge  anzusehen,  welche  das 
Oxyd  in  gleicher  Höhe  bedeckt.  Von  vornherein  erscheint 
es  mir  wahrscheinlich,  dass  die  Kraftstrahlen  beim  Eintritt 
in  ein  neues  Medium  je  nach  dessen  Natur  an  Energie  ver- 
lieren, aber  bis  jetzt  habe  ich  Genaueres  darüber  nicht  fest- 
gestellt. 

Alle  Versuche,  das  Eisenoxyd  mit  Schichten  von  Chlor- 
kalium, Salpeter,  Jodkalium  oder  Chlorcalcium  zu  bedecken 
und  dadurch  unwirksam  zu  machen,  blieben  erfolglos.  Die 
dazu  benutzten  wässerigen  Lösungen  der  Salze  wurden  auf 
dem  Oxyd  vorsichtig  verdampft,  sodass  alles  Wasser  entfernt 
war;  aber  die  FUissigkeitshaut  wird  dabei  jedenfalls  zuletzt 
zerrissen  und  eine  vollständige  Bedeckung  des  Oxyds  ver- 
hindert. 

So  erschien  die  Menge  des  später  adsorbirten  Schwefel- 
kohlenstoffs zwar  vermindert,  aber  trotz  hoher  Procentsätze 
an  vorhandenen  Salzen  blieb  sie  stets  noch  ziemlich  beträcht- 
lich. Erst  wenn  durch  Condensation  das  trockene  Gemenge 
befeuchtet  oder  von  der  Lösung  nicht  alles  Wasser  verdunstet 
wurde,  dann  erschien  sofort  die  Adhäsion  des  Schwefelkohlen- 
stoffs bedeutend  vermindert.  So  nahm  Eisenoxyd  mit  20,4  Proc. 
Wasser  und  15,1  Proc.  Jodkalium  in  19  Stunden  nur  12  mg 
oder  0,54  Proc.  Schwefelkohlenstoff  auf  und  in  ähnlicher  Weise 
erwiesen  sich  13  Proc.  Wasser  mit  18,2  Proc.  Chlorcalcium 
bereits  stark  hinderlich. 

Schwer  flüchtiges  Petroleum  oder  Mandelöl,  welche  an 
sich  den  Schwefelkohlenstoffdampf  auflösen ,  behielten  diese 
Eigenschaften  auch  in  dünnen  Schichten  über  Eisenoxyd  und 
veranlassten  in  kurzer  Zeit  sehr  bedeutende  Ablagerungen  des 
Dampfes.  Dagegen  erwies  sich  wieder  Glycerin  als  geeignet, 
das  Oxyd  vom  Schwefelkohlenstoff  zu  trennen,  weil  es  für  sich 
durch  denselben  keinerlei  Veränderungen  erleidet.  Es  wurde 
wie  das  Wasser  durch  längeres  Verreiben  möglichst  gleich- 
massig  über  das  schwach  erhitzte  Eisenoxyd  ausgebreitet  und 
zeigte  dann  das  folgende  Verlialten. 
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Pie  sich  foligendfin 

Procente 
Glycerii 

Temperatur 

Gewichtszunahmen 

(annähernd) 

Vereuchsdaiier 

nach  Prooenteii 
vom  Gewichte  des 

Eisenozyds 

^     fco 

14,8 

15,5° 

*,1 

Standen 

4,7  (84  mg) 

16,4 

14—15,40 

19 

>» 

10,1 

21,7 

14,4— 16,1<> 

2V/ 

9           V 

1,17 

— 

49 

„  (nachher) 

10,4 

11,6 

— 

21 

»»        >> 

2,6 

14^ 

14,2— 16,0<> 

50 

»        M 

3,2 

n,4 

12,8— 14,2^ 

48 

>»        >» 

1,4 

18,8 

25,2 

14,80 

40  Minuten 

0,9 

30,9 

14-16,8'^ 

20  Stunden 

1  Tag 

4  Tage 

0 
0 
0 

In  dem  vorletzten  Falle  hatte  das  Gewicht  des  Eisenoxyds 
nach  dem  Entfernen  des  gasförmigen  Schwefelkohlenstoffs  aus 
dem  Probirglase  um  2  mg  zugenommen  und  dieses  Mehr- 
gewicht fand  ich  auch  bei  der  Beendigung  des  Versuches. 
Vielleicht  war  etwas  Schwefelkohlenstoff  durch  Diffusion  ein- 
gedrungen oder  das  Glycerin  hatte  Wasserdampf  aus  der  Luft 
aufijenniniiieii.  es  ist  nicht  weiter  aiifiTeklärt. 

I  >;is   eine  Resultat  er^Mrl)t   sich   :il)er  mit  der  irrössten  Be- 
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ibschwächten  als  vorher.     Eine  nur  20  Minuten  lang  bis  zur 
'ollen  Eothgluth  erhitztes  Eisenoxyd  nahm  bei  ähnlichen  Tem- 
)eraturen,  wie  sie  oben  angegeben  sind,  unter  einer  Glycerin- 
lecke  von  21,9  Proc.  in  drei  Tagen  3.2  Proc,  in  den  folgen- 
len   beiden  Tagen  weitere   1,8  Proc.   Schwefelkohlenstoff  und 
lann  nichts  mehr  auf.    War  das  Eisenoxyd  aber  1  ^4  Stunden 
ang  bei  voller  ßothgluth  erhalten,  so  genügten  schon  1 6,0  Proc. 
Tlycerin,   um  jede  Aufnahme  von  Schwefelkohlenstoff  zu  ver- 
lindem,    während   eine  dünnere  Glycerin schiebt    wieder   eine 
uässige    Adsorption    zuliess.      Durch    einen    Ueberschuss    an 
jlycerin  unwirksames  Eisenoxyd   mit  freiem  Oxyd   verrieben, 
idsorbirt   normal    die    dem  neuen   Procentsatz    entsprechende 
VI  enge  an  Schwefelkohlenstoff.    Die  Fern  Wirkung  der  Molecular- 
wraft  zeigt  sich  also  in  allen  Versuchen  mit  Glycerin  wie  mit 
iVasser  vollkommen  deutlich,  doch   sind  die  ersteren  dadurch 
orzuziehen,  dass  beim  Glycerin   auch  bei  längerer  Versuchs- 
lauer eine   Störung  durch   Verdunsten  ausgeschlossen   bleibt. 
Für    die     Wirkungsweite    der    Adsorpäonskraft     hatte    ich 
ruber  ^)  in  zwei  einzelnen  Fällen  also  untere  Grenzen    1500 
md    1700  fifi   abgeleitet.     In    ähnlicher  Weise  hatt^  ich  aus 
er  Abschätzung  des  ilaximalwerthes  für  die  Obei-fiäche  der 
ulverisirten  Holzkohle    ujid   aus   dem  Gewichte   des  von  der- 
elben    adsorbirten    Schwefelkohlenstoffs    1600  /ju    als    Grenz- 
^erth   für  den   Radius   der  Wirkungssphäre    gefunden-),   und 
;h  muss  diese  Zahl  auf  2800  fxfx  erhöhen,  wenn  ich  die  später 
eobachteten  noch  stärkeren  Adsorptionen  mit  berücksichtigen 
ill.     Nachdem  es  aber  gelungen  war.    die  Wirkung  der  Ad- 
äsionskraft  über  ein   fremdes   Medium    hinaus    zu   verfolgen, 
kg  die  Frage  nahe,   ob  sich   die  Dicke  der  Trennungsschicht 
icht  unmittelbar  bestimmen  Hess  und   nach   anderen  vergeb- 
chen  Versuchen  ist  es  zuletzt  möglich  geworden,  wenigstens 
nnähemd  eine  solche  Bestimmung  für  das  dem  Eisenoxyd  auf- 
egende  Glycerin  auszufuhren. 

Während  Flüssigkeiten  auf  anderen  Flüssigkeiten  sich  zu 
iisserst  dünnen  Schichten  ausbreiten  können.  Overheck') 
eobachtete   eine   Oelschicht   von   .")3  im    auf  dem  Wa?-er.    -o 

1)  W.  Müller-ErzbacL.  Verh.  ö.  phv-.  Ge^^i:«ci..  1.   :««'. 

2)  Naturforschervers.  W:--!.  p.  72.   1"94. 
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erscheint  ihre  Ausbreitung  an  der  Oberfläche  von  festen  Körpern 
ungleich  schwieriger.  Eine  mattgeschliflfene  G-lasplatte,  die 
mit  Qlycerin  überzogen  und  dann  wiederholt  mit  Papier  derart 
abgerieben  wurde,  dass  noch  eben  der  Zusammenhang  an  der 
Glycerinschicht  kenntlich  blieb,  war  nach  ihrer  Gewichts« 
zunähme  in  einer  durchschnittlichen  Höhe  von  4200  f/Lfn  mit 
Qlycerin  bedeckt.  Bei  der  glattgeschliffenen  Glasplatte  da- 
gegen war  bei  weniger  als  der  halben  Höhe  der  Glycerinschicht 
die  völlige  und  ununterbrochene  Bedeckung  des  Glases  noch 
deutlich  zu  sehen. 

Auf  die  4780  mm^  grosse  Oberfläche  einer  solchen  matt- 
geschliffenen Glasplatte  wurde  nun  das  mit  27,8  Proc.  Glycerin 
innig  verriebene  Eisenoxyd  mittels  eines  breiten  Messers  auf- 
gedrückt und  unter  massigem  Druck  hin-  u  .d  hergestrichen. 
So  ging  etwas  Glycerin  zum  Glase  über  und  es  wurde  das 
Bestreichen  bis  zur  anscheinend  gleichmässigen  Bedeckung  des 
Glases  fortgesetzt.  Der  Rückstand  des  pulverfÖrmigen  Oxyds 
Hess  sich  leicht  abwerfen  und  die  Oberfläche  des  Glases  wurde 
dann  mit  dem  Messer  und  durch  nachheriges  kurzes  Abreiben 
mit  Briefpapier  geglättet.  Das  Glas  wog  jetzt  32,866  g  und 
war  um  0,278  g  schwerer  geworden.  Die  Zunahme  bestand 
aus  Glveerin  und  demselben  anhaftenden  Eisenoxvd.  Die 
Menge  <les  letzteren  war  zunächst  zu  ermitteln.  Dazu  wur-ie 
'lif  <  ihi>|)l:ittt'  mit  nadi  (.Immi  t^t'kt^lii'ti^i'  ( )\v<lsrliirht  auf  er..»/ 
U iitcrl.-Mjc  in  ein»'  ::rr;iiiiiii^t'  mit  \\  asser  i,M*t'üllte  Porzellai:- 
-'liale  ->M  eiiiL'evtt'llt  ,  (l;is^  -le  nii.LT-nm  von  Wasser  uni'jel^'' ■ 
Will'.  N;ieli  '2  \  Sluiideii  liielt  <ic  da^  MiseiH»xV(I  noeh  Zlelii.:' ii 
;'''-I.  ^H'  \vur<l(^  L^etroeknci  und  üe^voL^eii.  vnii  neuem  in  \\  a^^- r 
^tdir.hdit,  ins  /um  Shden  iii'>  \\  a^-ers  erwjirmt  uml  wkm;^'. 
_^r',\-oi:»_'n.  I  Me  lieiden  Irt/teii  \\  ;'miinL^(/ii  erLTalien  nn/lit  tr 
M  !  1  li'jr,!  mm  ('nter^^dii'-d.  ;il-(»  war  ^ehoii  dureli  die  Kmwirkir - 
'|t'^  IxMlti-n  W  a>-ta'^  all'/-  'ihetTin  an  t'i^elr)^!.  1  )ie  <-^la^|)l.i'' 
wmi:  niii  >i('ni  kj'^'MiMxvn  :;i*..^m  i  m_  ;,]^,,  waren  i>/J-!«">  ,^  Mi-'i-- 
..\\  d  \'a!i:inden  uml  D.'i'Tj  ^  (Ti\reriii  \  er>eliwnndem  I*^-' 
■J 1  (1  Mi'j  Ki-'M,' »\ \  e,  w;tr''n  \M]'iii'r  l)ei  'JT."^  Prne.  mit  -1.  U'- 
'>hfkt;  iiiitleii  -i''  s  -  ^.in/.  lirjnii^ei!.  ^vas  iiiclit  u:il.'- 
-I.    -ii    iKitti^    dir  '  .  !m  -  j  il:i !  te    crni    iil'r:L:'e:i    lu--'/ii'i\' 
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grösseren  Menge  von  27,8  Proc.  glycerinhaltigem  Eisenoxyd 
bestrichen  wurde,  ergab  kein  wesentlich  abweichendes  Resultat. 
Wurde  jedoch  das  Oxyd  über  eine  verhältnissmässig  viel 
grössere  Glasplatte  gestrichen,  so  zeigte  sich*  zwar  stets  mehr 
Glycerin,  als  dem  auf  der  Glasplatte  zurückbleibenden  Eisen- 
oxyd angehörte,  aber  das  so  berechnete  freie  Glycerin  bildete 
eine  ungleich  dünnere  Schicht  auf  dem  Glase  als  vorher.  Das 
Glycerin  haftet  durch  Adhäsion  am  Eisenoxyd  wie  am  Glase, 
die  Adhäsion  nimmt  mit  zunehmendem  Abstände  schnell  ab 
und  wird  in  geringer  Entfernung  für  beide  Körper  sich  wenig 
unterscheiden.  Wenn  das  Glas  dem  Eisenoxyd  Glycerin  ent- 
zieht, so  gilt  das  natürlich  nur  für  die  vom  Oxyd  weiter  ab- 
stehenden Schichten;  auch  durch  längeres  Reiben  kleiner  Oxyd- 
mengen auf  grösseren  Glasflächen  gelingt  es  nie,  das  Glycerin 
ganz  auf  das  Glas  zu  übertragen.  Im  Gegentheil  gibt  mit 
Glycerin  ganz  dünn  bestrichenes  Glas  stets  einen  Theil  davon 
an  reines  Eisenoxyd  ab,  es  handelt  sich  demnach  nur  um  die 
'  Uebertragungen  der  oberen  Schichten  und  das  in  dem  vor- 
liegenden Versuche  durch  das  Glas  loeggenommene  Glycerin 
kann  dort  unmöglich  ebenso  hoch  aufliegen  wie  ursprünglich  auf 
dem  Eisenoxyd,  Die  Dicke  der  Glycerinschicht  auf  dem  Glase 
führt  also  nur  auf  die  untere  Grenze  ihrer  Dicke  auf  dem 
Eiseuoxyd  und  da  diese  bei  dem  gewählten  Procentsatz  an 
Glycerin  zugleich  ungefähr  die  Grenze  der  Wirkungssphäre 
der  durchdringenden  Adsorption  bezeichnet,  so  erhält  man  in 
der  Höhe  der  auf  das  Glas  übergegangenen  Glycerinschicht 
die  untere  Grenze  für  den  Halbmesser  jener  Wirkungssphäre. 
Auf  der  Glasfläche  von  4780  mm-  lagen  aber,  wie  oben  an- 
gegeben, mindestens  15  mg  oder  12  mm^  an  freiem  Glycerin, 
sodass  die  Dicke  der  Schicht  0,0025  mm  oder  2500  ixyi  be- 
trägt. Eine  ungleiche  Vertheilung  oder  die  Unebenheit  des 
angewandten  mattgeschlififenen  Glasses  hatte  vielleicht  an  ein- 
zelnen Stellen  die  Ablagerung  einer  noch  etwas  dickeren 
Glycerinschicht  veranlasst.  Ueberhaupt  ist  von  einem  solchen 
Versuche  ein  nach  beiden  Seiten  genaues  Resultat  nicht  zu 
erwarten,  aber  alle  Erwägungen  sprechen  für  die  Zuverlässig- 
keit des  angegebenen  als  eines  Minimalwerthes.  Luss  die 
Mo lecular kraft  der  Adsorption  in  dem  Abstände  von  mindestens 
2500  fjtu    noch  wirksam   ist  ^    ergiebt    sich    also    ohne    irgend    br- 
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denkliche  Voraussetzungen  aus  einfachen  und  leicht  zu  überseheih 
den  Thatsachen, 

Für  den  früher  erwähnten  Procentsatz  30,9  an  Glycerin^ 
bei  welchem  schön  gar  keine  Adsorption  von  Schwefelkohlen- 
stoff mehr  stattfindet,  erhielt  ich  auf  der  Glasplatte  in  meh- 
reren Versuchen  theils  dünnere,  theils  dickere  Glycerinschichten 
und  als  dickste  eine  von  2900  ^ju,  was  mit  der  Torhergehen- 
den  Beobachtung  gut  übereinstimmt.  Auch  die  älteren  aaf 
andere  Weise  von  mir  gefundenen  Werthe  erweisen  sich  den 
neuen  gegenüber  als  von  gleicher  Ordnung ;  mehr  ist  nicht  zn 
betonen  und  mehr  war  nicht  zu  erwarten. 

Obgleich  ich  in  zwei  früheren  Abhandlungen  vom  Jahre 
1886^)  und  1889  2)  auf  Grund  meiner  Versuche  bereits  die 
Behauptung  aufgestellt  hatte,  dass  die  Anziehungsenergie  fester 
Körper  auf  verschiedene  Schichten  adsorbirter  Dämpfe  nach 
der  zweiten  Potenz  der  Abstände  abnimmt,  so  erschien  es  mir 
doch  bei  der  grossen  Bedeutung  des  Gesetzes  ^)  wichtig  genug, 
dasselbe  noch  in  weiteren  Versuchreihen  und  in  neuer  Ver- 
suchsanordnung weiter  zu  prüfen.  Die  Resultate  sind  nach- 
stehend mitgetheilt.  Das  Verhältniss  unter  den  Abständen 
der  Schichten  ist  dabei  nur  nach  der  zweiten  der  in  früheren 
Uritersuchnni^en  benutzten  Methoden  dadurch  bestimmt,  dass 
wri^^en  (lur  iiberwietjeiid  gio^soii  (-iiundtliichen  die  Dicke  der 
Si'liirlitt-ii  (ItMii  Proc.'iitLM'liMlt  ;i]i  ads(irl)irteii  r)ainpf  )U""- 
]»' ntn »ii.'il  ;t iiLft'-.'lirii  wirit.  1  ht'  StTirlxe  der  Adliiision  Avur-lt/ 
(du'iiLilN  wiL'  triilirr  diirrh  die  'rem jHM-;itiii'diltorenz  izeiinv'^-e':. 
Ulli     wrlclic    i!i;iii    t'iih'    Flii--iL:k<';t    ;iltkiddtMi    imi^s  ,    damit   -if 

die-^t'llir     >|i;ih!lUll,Lr    ;i  li '  1 1  Ii  l  Hl !  .     Wclrjir     Ululi     all     dtMll     ad  >nl-l  «j  i  :t^! 
I  >aill{>tt'     ]).'i  .l);irlllct  . 

!>]'■  1  >,iiii|»l>|)a]iiiii!'L';  \\'iirdr  /uij;i''|i-t  wieder  au-v  dfi"  r^^:l- 
IiV'-!i  \  'T- i;i  iiipt  iiiiii'^m'-i'lrA  jiid  iL^kfii  aliLj'eleitel  .  später  ;.i>'' 
i;iirc)i    - !  ;i  t  t-'-li»'!i    I  MMh'k    Lj'(']iif--.'ii ,       V  nr  Itridf  Mfvsiiii<Tf,'i,    -ii '. 

\  m!  /ii'^  .\\  .M-»',     (iiM'k     1l!i*t.'l      k)ri  'ii!x^l''lil  l^UIii:"     >]>ri  tei't'l'     Bri>l»;i    !:- 
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QgCD,  die  bekannten  von  Regnanlt  angegebenen  Spannungs- 
irthe  benutzt-  '^ 


A.  Versuche  mit  dvnAiiiischer  DrackmiwnTi  n g. 

BenzoL  Die  Versuche  mit  Benzol  wurden  zuerst  so  aus- 
führt .  dass  der  Zutritt  von  atmosphärischer  Feuchtigkeit 
.hrend  der  Verdunstung  des  Benzols  möglichst  verhindert 
Lrde.  2,528  g  von  entwässertem  EisenoxTd  nahmen  in  einem 
roh  Schwefelsäure  trocken  gehaltenen  Räume  den  Benzol- 
mpf  auf  und  wurden  zur  Verdunstung  in  einen  tiefen,  oben 
3ilweis€  geöflfneten  Glascylinder  von  5 1  Inhalt  gebracht.  Der 
ascvlinder  war  am  Boden  mit  concentrirter  Schwelelsaure 
deckt  und  an  den  Seiten  daron  benetzt,  scKlass  der  Ver- 
:hsraum    hinreichend     trocken    blieb     und    das    Eisenoxvd 

• 

iliesslich  sein  ursprüngliches  Gewicht  genau  wieder  angab. 
LS  zur  Vergleichung  des  Gewichtsverlustes  dienende  und  bis 
r  Marke  mit  reinem  Benzol  angefüllte  Kolbchen  befand  sich 
der  Nähe  des  Glascylinders.  sodass  die  Verdunstung  des 
ien  Benzols  und  des  adsorbirten  Dampfes  bei  derselben 
mperatur  erfolgte.  Die  Versuchsdauer  für  die  Bestimmung 
5  relativen  Dampfdrucks  ist  in  den  ersten  Fällen  und  wo 
zur  Beurtheilung  wesentlich  erschien,  hinzugefügt.  Hat  man 
ispielsweise  für  die  Durchschnittstemperatur  von  19,1 ""  den 
ativen  Dampfdruck  0.16  gefunden,  so  ergiebt  sich  daraus  der 
solute  Druck  von  (74.8}  (0.16!  =  12.0  mm.  welcher  der  Tem- 
'atur  von  —  11,3'  ent-^pricht.  Der  Unterschied  von  19.7 
i  —  11.3"  oder  31.0  drückt  dann  die  Zahl  der  die  Energie- 
ierung  bestimmenden  Einheiten  aus.  Bei  der  ersten  Ver- 
;hsreihe  ergaben  sich  31,0  Einheiten  für  den  mittleren 
3centgehalt  0,5  an  Benzol,  für  0.4  Proc.  aber  52,0  Einheiten. 
0  erhält  man  den  Exponenten  x  einfach  aus  der  Gleichung 

/0.5y       52.n       j  .,  o 

=  ^     .    oder  -r  =  2,6. 
0.4'         31.M 


1)  Regnaul t.    Nähere-   darüb-^r   Ber.   <i.    k.  Akai.    der    Wis5en>ch. 
Wien  10—13.   1S96 
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Procent- 
gehalt 

Versuchs- 
dauer 
in  Stunden 

Durch- 
schnitts- 
temperatur 

Relativer 
Dampf- 
druck 

Wärme- 
einheiten 

Ex- 
ponenten 

1,08 
0,64 
0,5 
0,4 

18,6 

5,8 

,       15,4 

24,5 

20,1« 
19,6 
19,7 
18,2 

0,63 
0,44 
0,16 
0,036 

9,0 
15,6 
81,0 
52,0 

1,8 
2,5 
2,8 

Ein  anderer  Versuch  wurde  mit  3,367  g  Eisenoxyd  ange- 
stellt, welches  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  und  etwas 
Wasser  aufgenommen  hatte.  Es  wurde  an  gewöhnlicher  Luft 
mit  Benzoldampf  beladen  und  ebenso  durch  Verdunsten  des 
Benzols  wieder  frei.  Sein  Gewicht  war  nachher  bis  auf  eine 
Zunahme  von  nicht  ganz  2  mg  das  ursprüngliche ,  was  die 
Annahme  wahrscheinlich  macht,  dass  das  Benzol  bei  der  Ad- 
sorption sich  einfach  an  die  Oberfläche  des  mit  etwas  Wasser 
verbundenen  Eisenoxyds  anlegt  und  beim  Verdunsten  von  dort 
wieder  verschwindet. 


Procent- 
gehalt 


1.30 


Versuchs- 
dauer 
in  Stunden 

r).s 
i:..i 

1 .'..  J 


Tempera- 
tur 


Relativer 
Dampf- 
druck 


Wärme- 
einheiten 


Ex- 
ponenten 


lO.G" 

r.».7 


0.79 
o.TO 


4.8 
7,1 


1,5 

1.7 
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Vierfach'Chlorkohlenstoff,  Bei  den  Adsorptionen  von  Vier- 
fach-Chlorkohlenstoflf  durch  Thonerde  oder  Eisenoxyd  ist  es 
mir  trotz  mehrfacher  Versuche  nicht  möglich  geworden,  über- 
einstimmende Resultate  zu  erhalten.  Ob  das  von  der  geringe- 
ren Anziehungsenergie  oder  ob  es  von  anderen  Umständen 
abhängt,  weiss  ich  bis  jetzt  nicht  zu  entscheiden.  Fein  pulve- 
risirte  und  ausgeglühte  Tannenkohle,  die  ebenfalls  nicht  viel 
von  dem  Dampfe  aufnimmt,  gab  trotzdem  bei  geringer  Ent- 
fernung der  adsorbirten  Schichten  voneinander  gute  Resultate. 


Versuchs- 

Relativer 

• 

Procent- 

dauer 

Tempera- 

Dampf- 

Wärme- 

Ex 

gehalt 

in  Stunden 

tur 

druck 

einheiten 

ponenten 

0,S6 

1 

20,1'* 

0,275 

25,6 

0,77 

2,1 

18,9 

0,19 

32,1 

2,0 

0,69 

1 

20,7 

0,13 

38,9 

1,85 

0,63 

2,3 

19,0 

0,08 

46,5 

2,0 

0,53 

15,5 

20,0 

0,02 

66 

1,96 

Die  Verdunstung  von  der  Oberfläche  der  Kohle  erfolgte 
in  dem  oben  beschriebenen  Glascylinder  in  Gegenwart  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  doch  war  der  starken  Anziehung  der 
Kohle  gegenüber  nicht  alles  Wasser  zurückzuhalten,  denn  ihr 
Gewicht  von  1,401  g  w^ar  am  Ende  des  Versuches  um  4  mg 
grösser.  Der  Versuch  ist  daher  als  ganz  einwandfrei  nicht 
anzusehen. 

Schwefelkohlenstoff.  Mehrere  Versuche  mit  stark  erhitztem 
Eisenoxyd  von  schwächerer  Adsorptionskraft  ergaben  in  klei- 
neren Beobachtungsreihen  Werthe  der  Exponenten,  die  in 
keinem  Falle  um  mehr  als  0,4  von  2  abwichen.  Pulverisirte 
Holzkohle  adsorbirt  den  Schwefelkohlenstoff  so  lebhaft,  dass 
sie  sich  merklich  erwärmt,  wenn  man  ihn  tropfenweise  hinzu- 
giebt.  Der  auf  diese  Weise  oder  auch  dampfförmig  aufge- 
nommene Schwefelkohlenstoff  zeigt  sich  zum  Theil  so  fest  ge- 
bunden, dass  er  durch  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur überhaupt  nicht  entfernt  werden  kann.  Vollständig  ge- 
schah es  nicht  einmal  durch  stundenlanges  Erhitzen  bis  über 
100^  und  erst  durch  schwache  Rothgluth  wurde  schnell  das 
ursprüngliche  Gewicht  der  Kohle  bis  auf  eine  geringe  Ab- 
weichung   wiederhergestellt.      Der   letzte    Rest    des    Schwefel- 
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kohlenstoffs  entweicht  dabei  nicht  unzersetzt,  denn  es  treten 
beträchtliche  Mengen  an  Schwefelwasserstoff  auf.  Der  Procent- 
satz an  solchem  fester  gebundenen  und  beim  Verdunsten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  constant  zurückgehaltenen 
Schwefelkohlenstoff  war  nicht  einmal  für  Tannenkohle  der- 
selben Herstellung  übereinstimmend,  und  er  schwankte  nach 
sechs  verschiedenen  Beobachtungen  zwischen  0,113  und  0,132 
vom  Gewichte  der  Kohle.  Ich  habe  nun  wegen  der  voll- 
ständigen Analogie  mit  den  früheren  Versuchen  die  Kohle  mit 
dem  fester  gebundenen  Schwefelkohlenstoff  als  adsorbirenden 
Körper  angesehen  und  den  durch  Verdunsten  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  wieder  abscheidenden  Schwefelkohlenstoff  nach 
Procenten  des  ersteren  in  Anrechnung  gebracht 

Von  den  ausgeführten  Versuchsreihen  sind  zwei  nach- 
stehend mitgetheilt;  die  erste  mit  dem  grössten  13,2,  die 
zweite  mit  dem  kleinsten  Procentsatz  11,3  an  fester  gebunde- 
nen Schwefelkohlenstoff. 

Das  Anfangsgewicht  der  Kohle  mit  diesem  Zusatz  betrug 
im  ersten  Falle  1,595  g. 
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Procent- 
gehalt 


Versuchs- 
dauer 
in  Stunden 


Tempera- 
tur 


Relativer 
Dampf- 
druck 


Wärme- 
einheiten 


Ex- 
ponenten 


7,0 

3,8 

6,5 

0,8 

5,7 

14,2 

5,0 

5,1 

4,7 

5 

3,29 

24  Tage 

21,8" 

21,6 

21,2 

20,8 

21,3 

19,0 


0,35 

0,30 

0,13 

0,075 

0,057 

0,007 


24,8 
27,7 
43,8 
53,6 
57,9 
85,0 


1,5 
2,8 
2,3 
2,3 

IJ 


Als  Durchschnitt  der  Exponenten  ergiebt  sich  2,2. 

B.  Versuche  mit  statischer  Druckmessung. 

In  diesen  Versuchen  ist  nur  die  Adsorption  von  Schwefel- 
kohlenstoff durch  schwach  erhitztes  Eisenoxyd  oder  durch 
pulverisirte  Holzkohle  beobachtet.  Weil  die  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  beim  Eisenoxyd  wie  bei  der  Thonerde  die  Gesetz- 
mässigkeit in  der  Verdunstung  des  Schwefelkohlenstoffs  nach 
ien  früheren  Beobachtungen  nicht  geändert  hatte,  weil  ausser- 
lem  ein  vollständiges  Fernhalten  aller  Feuchtigkeit  von  dem 
Eisenoxyd  und  erst  recht  von  der  Kohle  mindestens  sehr 
schwierig  erschien,  so  sind  alle  Versuche  unter  voller  Sättigung 
1er  Atmosphäre  mit  Wasserdarapf  ausgeführt. 

Eine  umgebogene  graduirte  Glasröhre  enthielt  in  dem 
geschlossenen  kürzeren  Schenkel  das  Eisenoxyd  und  die  Kohle, 
während  der  offene  längere  Schenkel  durch  Wasser  abgesperrt 
var.  Zu  Anfang  des  Versuches  stand  das  Wasser  im  Schenkel 
0  hoch  über  der  äusseren  Oberfläche  desselben,  dass  eine 
7ergrösserung  des  inneren  Luftvolumens  um  fast  ein  Drittel 
les  ursprünglichen  möglich  war,  ohne  dass  die  abgesperrte 
juft  austreten  konnte.  In  dem  offenen  Schenkel  der  Glas- 
öhre befanden  sich  hoch  über  dem  Wasser  durch  ein  Draht- 
letz  oder  durch  einen  losen  Verschluss  von  Baumwolle  fest- 
gehalten, in  Millimeter  getheilte  enge  Röhren,  welche  mit 
Schwefelkohlenstoff  gefüllt  waren,  so  enge  Oeffnungen  hatten, 
lass  sie  an  einem  Tage  an  die  Luft  bei  13^  je  8  oder  12  mg 
erdunsten  Hessen.  Der  Länge  eines  Millimeters  an  der 
.usseren  Theilung  der  Röhre  entsprach  etwas  mehr  als  2  mg 
nhalt,  sodass  jedes  Milligramm  des  verdunsteten  Schwefel- 
:ohlenstoffs   abgelesen   werden   konnte.     Diese  zuletzt  erst  ge- 
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troffene  Einrichtung  hat  den  grossen  Vorzug,  dass  beim  'EiE^ 
bringen  von  Schwefelkohlenstoff  durch  Miteindringen  von  Luft 
in  den  abgesperrten  Raum  keine  Fehler  entstehen.    Das  innere 
Gasgemenge  bleibt  ungestört  und  man  braucht  nur  zeitweise 
den  Stand  des  Wassers  und  des  Barometers  sowie  die  Tempe- 
ratur abzulesen.     Da  nach  einem  besonderen  Versuch  21  mg 
Schwefelkohlenstoff,   die  in  einer  weiteren  Bohre  in  den  ab- 
gesperrten Raum  gebracht  waren,  von  dem  bis  zu  der  Grenze 
meiner  Messungen  mit  Schwefelkohlenstoff  gesättigten  Eisen- 
oxyd in  zwei  Stunden  absorbirt  wurden,  so  konnte  ein  nennens- 
werther  Rest  von  nicht  aufgenommenem  Dampf  durch  das  in 
24  Stunden  erfolgende  Verdunsten  selbst  von  12  mg  Schwefel- 
kohlenstoff bei  meinen  Ablesungen  nicht  vorhanden  sein.    Der 
Rauminhalt  des  Eisenoxyds,   der  engen  Glasröhre  des  Draht- 
netzes etc.  war  natürlich  vom  Volumen  der  abgesperrten  Luft 
in  Abrechnung  zu  bringen.     Ebenso  jedesmal  von  dem  ver- 
dampften Schwefelkohlenstoff  als   nicht  absorbirt  der  in  der 
Röhre  vorhandene  Dampf,  dessen  Gewicht  durch  das  Volumen 
und   den  gerade  herrschenden  Partialdruck  p^   des  Schwefel- 
kohlenstoffs und   des  Druckes  innerhalb  der  Glasröhre  b.  aus 
aus   dem   Gewicht  von  3 . 4  mg  für  1  cm^  durch  den  Factor 
Pi  '  P\  +  ^,-    ^  •  "^    bestimmt    wird.      Zwei    kleinere   Fehler  ent- 
standen   bei    meinen    Messungen    dadureli,    dass    niebt    immer 
L^ciiau    untri-    denix'lhcn    Ih'uclv   und   Ixm    derselben   'reni|H'i-;it;i: 
ltco'h;irlii  ci    wurde.     l>ii'  A  iK<  »i'])!  K  Hl    i>l    b(d<anii1  lirli    von    l>'i(itM. 
l  iii>(and»'ii    ;il»]i;inLMij;    lind    wird    (hindi    'r('in])eralni"rtni]eriniL:-':i 
)K'M»n(r'r<     -taik     hccinli  ii-^l.        Wri     dun     I  hnn^n^innen    nr'H^:^ 
A  PiKi  i'.iiiv^    wnnif    li«'i    L^an/    mit  StdiWflrlkoliiunstoti  ge^iitti^rtciu 
Im-cUmWii    diirc'n    cmc  d'<'ni|M'rai  iirci'lh'diunir  \(*n   1  "  die  \\  a->ei- 
Indi»'    iii    dfi'  ( i  Lisi  rdir«'    liiii  iiirlif  aU  !>iiini  vt'i'ni  iiidert.  währoiii; 
r\]\   I   II tcr-i'!iit'd    ini    ;i ii^s(_'ri'ii   lailtdrind;    \(>n    l'l  mm    hei    nii\':- 
;i  !iU'  '  mT  'I  du  jMTMUir    ani'  rwa-  \  ci^rindcriiiii:;  im   Fltdicn-^taiMi  d-;- 
\\;t^-i|"-     \Mii     1  1    iiiiii     !i;ii)     i;:i\M|,     rtw;i^     aiii'l"    '■')    mm     lillindl    ^t'l'' 

i'i'iii'     Ati'-Mi  iii  h  iii     \ '■!  ,1  ii  I:.  - -ic.       I 't'r    l<'t/ti'i'r    Kintiuss   mar!.' 

-!'  !      ;i'-('    wr:ii-fr     Im  iiirrl, .  i^di .    .i'ni'r    v»  ildv»  »nimeii    ^  ergleada'^ai 

"i;     ;i:i'M-ii'':      anr    ^la'    ti<i    d'i-r;iM'ii    d'iaiiperatur    und    arin- 
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Glas,  flüssigen  Schwefelkohlenstoff  und  dem  Glashalter  für  den 
gerade  herrschenden  Luftdruck  und  die  herrschende  Tempe- 
ratur möglichst  genau  bestimmt  ist,  hat  man  sich  ausserdem 
den  Stand  des  flüssigen  Schwefelkohlenstoffs  in  der  graduirten 
Röhre  zu  merken.  Man  wartet  dann  einige  Tage  bis  zur 
weiteren  Beobachtung,  da  die  zuerst  in  minimalem  oder  gar 
unendlich  kleinem  Abstände  adsorbirten  Dämpfe  so  innig  ge- 
bunden werden,  dass  keine  irgend  wesentliche  Zunahme  im 
Volumen  der  abgesperrten  Luft  zu  erkennen  ist.  Macht  sich 
dann  die  Zunahme  bemerklich,  so  hat  man  zunächst  das  ur- 
sprüngliche Gasvolumen  v^  nach  dem  vorhandenen  Druck  und 
der  vorhandenen  Temperatur  zu  reduciren.  Bedeuten  b^  und 
^2  die  Barometerstände,  im  Anfang  und  bei  den  späteren 
Versuchen,  h^  und  h<^  die  Höhen  der  dem  Luftdruck  entgegen- 
stehenden Wassersäulen  in  der  Glasröhre  und  bedeutet  t  den 
Mehrbetrag  an  Temperaturgraden  bei  der  späteren  Beobachtung 
im  Vergleiche  zur  ersten ,  so  ergiebt  sich  der  neue  Werth  t\^ 
des  früheren  Volumens  v^  unter  den  veränderten  Umständen 
aus  der  Gleichung 

_  ^^  V    '         13,6  I  _  13,6  byj\  —h,  i\_ 

\  13,6  / 

Die  Tension  des  Wasserdanipfes  machte  erst  für  Tempe- 
raturabweichungen von  3'^  sich  in  einer  der  vorkommenden 
Einheiten  bemerklich.  Der  Unterschied  des  wirklich  beobach- 
teten Werthes  v  und  des  berechneten  ergiebt  die  Vergrösserung 
des  Volumens  v^  unter  dem  Gegendruck  von  b^  Millimeter 
Quecksilber.  Die  Ausdehnung  des  Gases  unter  constantem 
Gegendruck  erfolgt  durch  eine  grössere  Spannkraft,  beide, 
Volumen  und  Spannkraft,  sind  in  demselben  Verhältniss  ge- 
wachsen. Will  man  daher  das  bei  b^  abgelesene  Volumen  v 
auf  v^  zurückführen,  so  erhält  man  den  dazu  erforderlichen 
stärkeren  Druck  x  durch  die  Gleichung  v  /  v^  =  x  j  b^.  Da  die 
Vergrösserung  der  Spannkraft  des  Gases  x  —  b^  von  dem 
Dampfdruck  des  Schwefelkohlenstoffs  herrührt,  so  gibt  man 
der  vorigen  Gleichung  besser  die  Form  v  —  v^/  r^  =  x  —  b^  '  b^, 
weil  man  dann  in  x  —  b^  ohne  weiteres  den  Dampfdruck  des 
Schwefelkohlenstoffs  erhält.    Dabei  wird  durch  b    der  Zahlen- 
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wertt  von  b^  —  h^j  13,6  dargestellt.  Obgleicb  ich  zwei  Vec- 
snchsreihen  mit  flisenoxyd  aaBgefbhrt  habe,  so  besdurftnke  ich 
micli  auf  die  Mittheilnng  der  einen,  weil  die  andte«  nicht 
irgend  wesentlich  abwich.  Es  kamen  2,010  g  E^aeaoi^d  nr 
Verwendung,  und  das  Anfangsvolumen  der  Laft  betmg  368 
Einheiten  (Millimeter  der  Eöhrenlänge)  bei  10,6*'  und  eiitem 
wirksamen  Luftdruck  b^  —  h^f  13,6  ron  742,1  mm.  Die  Menge 
des  absorbirten  Schwefelkohlenstoffs  ist  nicht  in  Procenten, 
sondern  einfach  nach  ihrem  Gewicht  angegeben,  weil  schliess- 
lich doch  nur  äewichtsverhältnisse  in  Betracht  komm«). 
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am  geringsten,  und  ich  habe  meist  auf  diese  Weise  beobachtet, 
weil  der  Arbeitsraum  früh  am  Morgen  am  kältesten  war  und 
nach  einer  Temperatursteigerung  von  etwa  2®  gegen  die  An- 
fangstemperatur erst  am  späteren  Nachmittag  sich  wieder  ab- 
kühlte. Trotz  des  günstigeren  Umstandes  der  Wärmezunahme 
ftir  sich  bald  folgende  Messungen  habe  ich  doch  bei  einer 
Zwischenzeit  von  einer  halben  Stunde,  in  welcher  nur  eine 
minimale  Menge  an  flüssigem  SchwefelkohlenstofiF  verdunsten 
konnte,  die  Anziehungsenergie  also  unverändert  bleiben  musste, 
beispielsweise  5,7  statt  5,9,  und  9,7  statt  10,2  Wärmeeinheiten 
dafür  gefunden.  Wiederholt  ging  auch  wieder  die  Abweichung 
nicht  über  0,1  hinaus,  aber  man  muss  die  Möglichkeit  der 
grösseren  Fehler  mit  in  Rechnung  ziehen.  Sie  sind  bei  der 
statischen  Messung  anscheinend  erheblicher  als  bei  der  dyna- 
mischen Methode,  die  eine  Störung  durch  ausgeschiedenen 
Dampf  ausschliesst.  Anderseits  aber  bietet  die  erstere  den 
Vortheil,  dass  man  höhere  Spannungen  des  absorbirten  Dampfes 
noch  genau  bestimmen  kann.  Dadurch  allein  bin  ich  auf  den 
Umstand  aufmerksam  geworden,  dass  die  Exponenten  für  die 
zuletzt  adsorbirten  Dampfschichten-  wachsen.  Die  erwähnte 
zweite,  mit  Eisenoxyd  ausgeführte  Versuchsreihe  bestätigte  die 
Zunahme,  und  sie  erklärt  sich  ohne  weitere  Schwierigkeit  da- 
durch, dass  bei  der  Berechnung  der  Exponenten  die  für  die 
äusseren  Schichten  unzweifelhaft  abnehmende  Dichtigkeit  und 
dadurch  vergrösserte  Entfernung  nicht  berücksichtigt  ist.  Die 
Zunahme  der  Exponenten  wird  zuletzt  sehr  bedeutend,  und 
es  ergab  sich  z.  B.  in  der  obenstehenden  Reibe  für  88  mg  des 
absorbirten  Dampfes  bereits  der  Exponent  4,5.  Da  ausserdem 
bei  den  weiter  entfernten  Schichten  die  Messungen  unsicherer 
erschienen,  ich  erhielt  für  dieselbe  Temperatur  einmal  2,7 
und  nachher  3,2  Wärmeeinheiten,  so  hatte  eine  weitere  Fort- 
setzung der  Versuchsreihe  keinen  Wertli  mehr.  Dass  die  Ex- 
ponenten der  Anfangsglieder  unter  2  liegen,  kann  wegen  der 
Wiederholung  Versuchsfehlern  nicht  zugeschrieben  werden.  Ich 
möchte  es  am  ersten  damit  erklären,  dass  das  Eisenoxyd, 
welches  eine  geringe  Menge  Wasser  stark  festhält,  in  die  ihm 
nächsten  Schichten  aus  der  feuchten  Luft  etwas  Wasser  auf- 
nimmt, und  dass  dadurch  der  Abstand  aller  Schwefelkohlen- 
stoffschichten   vergrössert    wird,    was    für    die    nächsten    eine 
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relativ  beträohtlichere  Verminderung  der  Anziehongseneigie 
zur  Folge  haben  würde.  Fraglich  bleibt  es  ausserdem,  wie 
schon  bemerkt  ist,  ob  die  für  die  Anfangsresültate  maass- 
gebenden,  aber  durch  Beobachtungei\  nicht  controlirten  WerÜie 
des  Dampfdruckes  vom  Schwefelkohlenstoff  in  ganz  niedrigen 
Temperaturen  als  ausreichend  zutreffend  angesehen  werden 
dürfen.  Bei  den  später  folgenden  Gliedern  meiner  Versuchs- 
reihe mit  gleichmässig  befriedigenden  Resultaten  ist  das  un- 
bedingt der  Fall,  und  daher  erhält  der  Satz  von  der  Abnahme 
der  Anziehungsenergie  nach  dem  Quadrate  der  Entfemaog 
durch  die  Ergebnisse  der  statischen  Messung  eine  neue  und 
wegen  der  abweichenden  Beobachtungsweise  doppelt  wichtige 
Bestätigung. 

Nach  dem  früher  beschriebenen  Verhalten  der  Holzkohle 
zu  Schwefelkohlenstoff  absorbirt  sie  denselben  viel  lebhafter 
als  Eisenoxyd,  und  es  ist  mir  auch  keinmal  gelungen,  durch 
Aufgiessen  von  Wasser  auf  die  mit  Schwefelkohlenstoff  be- 
lade ne  Kohle  den  ersteren  in  grösseren  Tropfen  abzuscheiden^ 
wie  es  beim  Eisenoxyd  ganz  leicht  geschieht.  Ob  dabei  freilich 
die  stärkere  Anziehung  der  Kohle  das  einzige  Hinderniss  war, 
oder  daneben  auch  die  Schwierigkeit,  Kohle  mit  Wasser  zu 
benotzeii ,  lie^s  sich  niclit  entscheiden.  Wurde  solche  Kohle 
in  t'iiicMi  Pi'ohirghi^c  mit  Walser  i^^esrhiittelt,  so  liess  ^ich 
Seil wclV'lkdIilr'iislotl  iilicf  dciii  \\  Msscr  in  der  Tjuft  dt\N  Pi-nl):r- 
'4l;isr'-  di]r(di  ii-'H  <  ici'n-'h  und  ;iN  riii  mit  iil;nicr  Khiiiini-'  v^j:- 
lii'fii  nt'iidt'-    *  1  :i  -.    n  ;i(di  \s  ('iscm  . 

l  [II  III  kiiiztM'  Zell  r\].r  [  el)t'r^i(dit  iihci'  dtni  Verhtüt  li*-: 
Ad- ii-[iti(  .11  duivli  1 1<  il/k(di](.'  /u  Lrt'winiiun.  itr;i(dit«_^  \r\\  I.TJl'j 
\"!i  lU'iii  mit  rj..'')  l'i'ii*'.  S^diwrlcdvoldmist  ( idM'e^tcr  Vfrliiindriir'i 
K  <  )!i  !fii|  lU  I  \  ci'  Ml  nur  1  !  miM  weile  (  t  iasi^Tdin;'.  m  wcltdim"  diren. 
'jtVi-Mfrii  ( ,hi''r^c|i  li  11 1  i'iii -|  ii  rclidid  nlcv  iiimn'c  I  Mii-(diiiu'^-''i 
iier  zu  ;u!fii  ;t:iiirri'n  \  »■r-iif!irii  licn iit/lcn  Ixf'dircii  ItctriiL"  :i' ■ 
iiili''f!p  I  ^  min;.  ;ii;('li  np-lii-  St'liw  rfclki  »liUnt^tdir  verdun>lelr, 
n;iiiiiiiii    1 'i  uiLT    1)<]    li'/J  .      1  >t  r    i'i'(  ML'iitundialt    an    adsttrlnrU'!:. 

>'■ ':  \\v\r  !  knl;  ic;i-  1  mIi    \v,i  f   Hü  \  <  rL'!r|(dl    /.  U  drll  aiialoL^ni  Vcr^Ui'ke 
Miit      r, i -■  ■ ! I* '\  \  I ;     \ii'l     1 M -1  a ■  li  1 1 " i i  a 'f  .     krxor    shdi    cmc    nnn-ki'.tdj' 
/i;a.'ii[,i'    Ml     \i'lii!mai    il^^r    :: !  "jc--kl(  i-staimi    liUl't    /u    erkenii^^v 
n^'!i'-r    liin\^"fi>    :inl'   <']'■    -tarkc    An/i(dium7    lUa'    lli>L^- 
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Bei  dem  ietzten  Verliehe  ^^r^rz.  üi-er  13  Pno.  Sii-r-rrV-- 
kohlenstoff  ^äsorhin.  ^ni  -ri  zeir*.  iici  il  cjcSctl  F^t  ':•*• 
sonders  deatlich  än  ce^  iob^-  Exp'i^ei.ie:!.  di.re  cei  rr:*rf€i 
Mengen  des  abgeläeen.r-  L»^i:i:p:e5  iie  lixserr:«!  SLuriTr^ 
loser  aafemjLnder  lie^-r',  M^n  m^fr^e  der  Be'in.^z^  VTncr^ 
Abstände  zu  Gninie  I^^ti.  :LaL  i-r^  Exp*:^-rL:c^  2  x^  rri-iltj^i- 
und  deshalb  könnie  zi*^  5-:^:^  i^  iri.  ciz<--SL:LiIr^  A':- 
weichnngen  die  Aiis*ieiLz,^ii^  ler  S.üchtrr:!  i^rl-riicr,  Izt  ^ er- 
liegenden Fälle  aber  ianiel:  ^  t::h  :lie.  irL  yi.!:!^^^  i±r 
Exponenten  2.  iLii  i:e-^r  jr.  :::  d-rT  TLii:  i^  iZ^^  lAitrr 
liegenden  Schichtei.  T-.e-ier  z^  ^r£ri.::e*.  L'-ü^  -::1  ii-r  A':- 
weichung  in  den  a^ü^r^i.  >'l:'.:.'j^-  ieriir  T't.zi  S!riir-r:-=i- 
kohlenstoff   znm   Unt^^-T^tin-rir   ^,1.  W^si^y^T 


i.-"    i 


so  stark  bemerkücL  n-^ri:.  err^^r:  i:ir:Li:i-  iirJi  B^i-^üxfTi. 
sondern  es  lag  s^if^r  L_iir:.  -Jr  flr  i-r::  ~:  itir-'-r-  i^  ir^ri 
Stoffe  als  TorzngSTreürr  TiJL!^:i.r:::Ll::l  r::  rT^ir:c:i_  Xi.:^- 
träglich  finde  ich  nc'ti  ;i:L-i'^rien  iüi:*  iierriJL-tizizi^r^  i  ii. 
einer  früheren  XIz^ier-^^Lzz^  '  r^  iLir-  i.^  A:i^i.i--  Li.—  -ei 
grossen  Mengen  ie«  t::i  T:i.:L^.'':e  &'•«  r:irc-  'z^z^\.-  —  :^- 
Aussenschichten  üe  :ii:er  ier  j^-sr'i::-  irr-  ^ri-ü^-^-Lix 
berechneten  Expoi:ei.*e::  'i*  ^.2  l'^r  2  i-iLi:!^^^^'.  ^li*  -et^^- 
falls  erheblich,  äl-er  i::i:  •  r.i.-j:  il-  'r:.  rrn  i:«  -  iii_-:- 
geren  SchwetelkoLIr:L-v,f 

Zu  dem  aurflL: :::i-r^i  V^r^-;^^  —.^r.   :.^  Ai-    — 1_:^  :^ 
SchwefelkohJeiiiV.;fr    ^^r»^,-.  :-^    .  ,l    :..4     z 
welche    12.6  Proc.  ^n  :^i  zr  i-^v-i^'r:ii   ^ 


7       j;.   -  --       — 


1)  W.  MüUer-Errb**-     W>*-.   Aj^i    r>=:r    i:    I. 
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bereits  enthielt.  Das  AnfangsvolumeD  der  abgesperrten  Luft 
betrag  266  Einheiten  bei  dem  Druck  b^  von  746,4  mm  nnd 
einer  Temperatur  von  12,6", 
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rschieden  aus.  Gerade  in  der  letzten  Reihe  ergab  ein  mitt- 
res  Glied  bei  einer  Vertheilung  der  Fehler  nach  beiden  Seiten 
a  gute  Resultate,  und  ich  habe  deshalb  die  betreffenden 
q)onenten  hinzugefügt.  In  dieser  zweiten  Zusammenstellung 
tt  ausserdem  die  früher  besprochene  Zunahme  der  Ex- 
nenten  für  die  Aussenschichten  deutlicher  hervor. 

Nachdem  so  für  das  ausgesprochene  Gesetz  der  Fern- 
rkung  der  Adhäsionskraft  ein  reichliches  Beweismaterial  ge- 
fert  ist,  möchte  ich  nicht  unterlassen,  auf  eine  beachtens- 
jrthe  EIrscheinung  noch  aufmerksam  zu  machen.  Sie  zeigte 
:h  sowohl  bei  der  Adsorption  von  Schwefelkohlenstoff  durch 
senoxyd  wie  durch  Holzkohle,  ich  habe  sie  jedoch  nur  im 
jten  Falle  etwas  weiter  verfolgt.  Wie  oben  angegeben,  kann 
s  schwach  erhitzte  Eisenoxvd  über  ein  Drittel  seines  Ge- 
3htes  an  Schwefelkohlenstoff  adsorbiren.  Nachdem  es  IT 
ocent  aufgenommen  hatte,  waren  in  der  umschliessenden 
asröhre  durch  weiteres  Verdunsten  von  Schwefelkohlenstoff 
iie  Druckänderungen  nicht  mehr  wahrzunehmen.  Wurden 
Itere  Beobachtungen  unter  dem  früheren  Druck  und  bei  der 
iheren  Temperatur  ausgeführt,  so  war  in  keinem  Falle  ein 
Ssserer  Unterschied  als  1  oder  Vj^mm.  im  Wasserstande  zu 
oaerken,  und  dieser  unterschied  fiel  infolge  der  Nachwirkungen 
a  Aenderungen  in  der  Temperatur  oder  im  Druck  bald 
sitiv  bald  negativ  aus.  Messungen  waren  also  nicht  mehr 
»glich,  und  ich  nahm  zunächst  an,  das  weitere  Verdunsten 
1  Schwefelkohlenstoff  aus  der  Glasröhre  innerhalb  der  ab- 
sperrten Luft  wäre  blos  eine  Folge  von  Verdichtungen  und 
rdunstungen,  die  der  Temperaturwechsel  veranlasste.  Aber 
i  neuer  Versuch  mit  eingesetzter  grösserer  und  weit  ge- 
neter  Verdunstungsröhre  bewies  das  Gegentheil.  Nachdem 
3  Eisenoxyd  wieder  IT  Proc.  an  Schwefelkohlenstoff  ad- 
•birt  hatte,  beobachtete  ich  die  folgenden  Verdunstung^- 
ngen. 

\VrduD3teter  Schwefelkohleii«ton 

4  Tagen,  an  einem  Ta^»::   15-  .  mz 
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Das  Elisenoxyd  hatte  zuletzt  über  35  Proc.  seines  Ge- 
wichtes an  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen.  Bis  nahe  an 
diese  Grenze  gibt  sich  in  den  Yerdunstungsmengen  vom 
Schwefelkohlenstoff  noch  eine  starke  Abstufang:  in  der  An- 
ziehung des  Msenoxyds  unzweifelhaft  zu  erkennen ,  während 
die  Methode  der  gewöhnlichen  statischen  Druckmessung  als 
weniger  empfindlich  zu  ihrem  Nachweise  versagt. 


11.   lieber  eine  Bestimmung  speciftscher 
Wärtnen   mittels   des   electrischen   Stromes; 

von  A.  Schlamp. 

(XXXr.  Ber.  d.  Oberhess.  Ges.  f.  Nat.-  und  Heilk.  zu  Giessen.) 


L.  Pfaundler^)  hat  im  Jahre  1869  eine  Methode  speci- 
tischer  Wärmebestimmung  angegeben,  die  sich  auf  das  Joul er- 
sehe Gesetz  gründet.  Wenn  die  Widerstände  co^  und  oj^  hinter- 
einandergeschaltet, vom  Strom  durchflössen  werden,  so  sind 
die  entwickelten  W^ärmemengen : 

Qj  =  c  .  P  ca,  t  Q^  =  c ,  i^  0)^  t. 

Befinden  sich  die  Widerstände  co^  und  co^  in  zwei  mit  den 
Flüssigkeitsmengen  m^  und  m^  gefüllten  Calorimetern,  bedeuten 
ferner  c^  und  c^  die  specifischen  Wärmen  der  Flüssigkeiten, 
r^  und  Tj  die  in  Betracht  kommenden  Wasserwerthe  der  Ge- 
fässe,  Rührer  etc.,  At^  und  At^  die  corrigirten  Temperatur- 
anstiege, so  bestehen  die  zwei  Gleichungen: 

(1)  m^c^  Al^  -{-  r^  At^  =  ci^ (ü^t 

(2)  77?2  Cg  At^  -{-  r.,At^  =  c  P  «2 1 
Durch  Division  von  (l)  und  (2)  ergiebt  sich 

7??2  e^  A  t^  +  ?*2  A  t^         «2 

Da  der  Temperaturcoefficient  der  bei  den  folgenden  Versuchen 
benutzten  Widerstände  sehr  klein  ist,  so  kann  die  an  co^  und 
ojj  wegen  der  Temperaturänderung  anzubringende  Correction 
vernachlässigt  werden.  Am  besten  ist  es,  wenn  das  Verhält- 
niss  Wj  /  oj^  gleich  der  Einheit  gemacht  wird.  Die  specifische 
Wärme  einer  Flüssigkeit  muss  natürlich  gegeben  sein,  um 
diejenige  der  anderen  finden  zu  können.  —  Ausser  Pfaundler 


1)  L.  Pfaudler,  Sitzuugbber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  1869  u.  1891. 
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haben  Jamin  und  Lecher  von  dieser  Methode  Gebrauch  ge< 
macht.  Auf  Yeranlaasung  von  Hrn.  Prof.  Dr.  Himstedt  habe 
ich  nun  Versuche  darüber  angestellt,  ob  dieselbe  auch  bei 
Temperaturen  angewandt  werden  kann,  die  bedeat«nd  über 
Zimmertemperatur  liegen ,  indem  man  von  Anfang  -  an  die 
CaIorim6t«rflUssigkeit  auf  eine  höhere  Temperatur  bringt  Es 
ist  nämlich  von  Wichtigkeit,  zu  wissen,  einmal  wie  die  speci- 
fische  Wärme  von  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  sich  ändert 
und  dann  diese  Grösse  auch  direct  für  solche  Substanzen  zn 
bestimmen,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  fttissig  werden. 
Gerade  im  letzteren  Falle 
dürfte  das  besonders  er- 
wünscht sein  im  Hinblick 
auf  die  Beziehung  zwi- 
schen specifischer  Wärme 
im  festen  und  flüssigen 
Zustand  und  latenter 
Schmelzwärme,  die  Per- 
son ')  im  Jahre  1847  auf- 
gefunden hat. 

Zu  dem  Zwecke  be- 
finden sich  zwei  Calori- 
iiieier  in  einem  dopp''!- 
w;ln,li^'eu  Blerkkn.tei,  vmi 


.1.1 
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messer  und  sind  aus  ganz  dünnem  Messingblech  hergestellt. 
Zum  Verschluss  dienen  Holzdeckel.  Dieselben  sind  mit  Durch- 
bohrungen für  die  Widerstände,  Rührer  und  Thermometer  ver- 
sehen. Die  Widerstände,  jeder  2,2  Ohm,  bestehen  aus  Man- 
ganindraht.  Den  Temperaturcoefficienten  der  benutzten  Draht- 
sorte bestimmte  ich  wiederholt  zu  —  0,00002.  Kleine  Tem- 
peraturdiflferenzen  der  Calorimeter,  wie  sie  bei  den  Versuchen 
ausschliesslich  benutzt  wurden ,  kommen  also  gar  nicht  in 
Betracht.  Zur  Messung  der  Temperatursteigerungen  wurden 
zwei  Beckmann'sche  Thermometer  benutzt,  die  in  Yso^  g^- 
theilt  waren.  — 


Ausführung  der  Versuche. 

Beide  Calorimeter  werden  mit  Flüssigkeit  gefüllt  und  der 
Bequemlichkeit  wegen  im  Sandbade  auf  ca.  90^^  erwärmt.  Dann 
setzt  man  sie  in  den  Heizkasten.  Der  tiefer  liegende  Theil  des- 
selben wird  mit  einer  Lage  Watte  bedeckt,  um  die  Strahlung 
zu  verringern.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  haben  die 
Temperaturunterschiede  der  Calorimeter  und  des  Heizkastens 
sich  soweit  ausgeglichen,  dass  ein  Versuch  gemacht  werden 
kann.  Es  ist  wesentlich,  dass  die  Flüssigkeiten  während  des 
Versuches  in  stetiger  Bewegung  gehalten  werden  durch  Auf- 
und  Abziehen  der  Rührer.  Geschieht  das  nicht,  so  bilden 
sich  wärmere  und  kältere  Schichten;  es  kommt  dann  keine 
gleichmässige  Temperatur  in  den  Flüssigkeiten  zu  Stande. 
Um  die  unvermeidlichen  Wärmeverluste  an  die  Umgebung  in 
Rechnung  zu  setzen,  wird  nach  Pfaundler's  ^)  Angaben  ver- 
fahren. 5'  vor  Stromschluss  liest  man  an  jedem  Thermometer 
die  Temperatur  ab  in  Intervallen,  die  um  V  auseinanderliegen. 
Im  Augenblick  der  letzten  Ablesung  wird  der  Strom  2'  bez. 
3'  geschlossen.  Nach  dem  Unterbrechen  des  Stromes  wird  V 
gewartet  bis  die  Wärme  sich  gleichmässig  in  den  Flüssigkeiten 
vertheilt  hat  und  dann  wieder  die  Temperatur  5'  lang  abge- 
lesen. Bei  einem  der  Versuche  wurden  folgende  Ablesungen 
un  den  Thermometern  gemacht : 


1)  Pfaundler,  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissenscli.  1891. 
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Thermometer  I 

1,14 

1,15 

1,16 

1,18 

1,20 
Pause  von  Vj' 


Pause  von  '/, ' 
5,60 
5,52 
5,45 
5,38 
5,32 


Thermometer  II 
2,72 
2,72 
2,72 
2,72 
2,71 
Stromschluss 


Pause  von  •/,' 
7,04 
6,95 
6,88 
6,78 
6,70 


Der  Strom  war  ^/g'  lang  geschlossen.  Wir  können  annehmen, 
dass  während  der  Erwärmung  durch  den  Strom  die  Temperatur 
in  jeder  Minute  sich  unter  dem  Einfluss  der  Umgebung  um 
den  Betrag  8^  +  8^12  geändert  hat,  wenn  d^  die  Aenderung 
vor  Stromschluss,  8^  die  Aenderung  nach  Stromschluss  be- 
deutet.    Die  so  corrigirten  Temperaturanstiege  sind  bei 

I  4,553^         II  4,50P, 

dazu  koinnit  noch  eine  CorrtH'tioii  wegen  des  herausrageiulen 
Fadens.      l)i('    in    iMMliniiii^r    /x\    set/cnden    T<'m})eraturaD^tie-'' 

-  n  n  1    dann 

I    },:)'»:;*.         II   4.5 1:;". 


Nach  ncr  id/tfii  'I  lifiaiannot rral»l'^un,i;   wrrdt'n  tue  Calnriui'-* 
au-    »ajin    1  l<'i/ka-i i'H    L:«'MMiii]iirii    nnd    ^nlort    mit    ihrem    Inlial 
u'iv.  (i'^i'ii  ;    dann    ;i  ii-L;t'lrari  ,     in't  rccknct     nnd     wieder    ,u;e\vi>L'';V, 
N\'iinf    maii    \^^v   diiii    l"a\N  ;i  rinrn    wicLn-n.    s-»    wiirde    man   •-••: 
.Ml    lmm^>.'    bd ii^-njkrit  Mii'Mi^n'    iii    lujchinm.L!;   ■^^dzen :   denn   dm; 
na-     Im  w  ;i  rnn'!i    im    S:iiidh;inr    und     Il<nzkastmi    vm'dan:i|)!t    n 

N\'  a  ^    'A'  a  1 : 1  I ' :  1  d    .  i .  ■ 


( ' 


l-'di 


)\  t 


'Uirtmtlndimi  Vefsuidje>   \ 


nampM,  Ivuna  ui.iU  da'jmaiui  v,u  :  i;i '■hl;i->iirmn  /lunal  (Uc>et;  \  t 
.u-'  ai:'  inaa^'a  S-;r<ui  -' ii  1 1  ;1  ad' M,  Naidi  Nui'^uahen,  (üe  i' 
'i.a'aa'  i  :ia^r-!,.l!i  Ird"',  d-^'i-ii^;  ih'-^iU'  \  t-u'hisl  lad  Niti'ohtu./ 
''.''^  'j        A:i    dl],     \\  .iauim     -cMa.'--!    sadi    ■-<>L:;Irndi    diie    Ma--a: 

'm,'/.    < '' ;ai  ;■' m  , :  t'ii  n-j    a-u'    W  aiiu'-' 'i  aid:-    aaa    — 
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Prüfung  der  Genauigkeit  der  Methode. 

Beide  Calorimeter  werden  mit  Terpentinöl  gefüllt,  das  im 
Sandbade  auf  ca.  90®  erwärmt  wird.  Setzt  man  die  specifische 
Wärme  des  Terpentinöls  in  dem  1.  Calorimeter  gleich  1 ,  so 
muss  die  in  dem  2.  Calorimeter  ebenfalls  gleich  l  gefunden 
werden.  In  Wirklichkeit  findet  man  einen  von  1  etwas  ver- 
schiedenen Werth. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Versuchsresultate. 


Menge  d. 
Terpen- 
tinöls in 


Menge  d. 
Terpen- 
tinöls in 


Gefass  I  \  Geföss  II 


Tempera- 
turanstieg 
I 


Tempera- 
turanstieg 
II 


Wider- 

standsver- 

hältniss 


262,28  g 
276,3  „ 
275,0  „ 
274,05  „ 
289,95  „ 
288,75  „ 


264.5  g 
277,4,, 

276.3  „ 

275.4  „ 

292.6  „ 
291,4,, 


4,543 

1,0081 

5,525 

1,0075 

5,747 

1,0075 

6,757 

1,0075 

5,355 

1,0071 

5,211 

1,0071 

4,593 
5,585 
5,804 
6,812 
5,409 
5,289 


Mittelwerth  für  c^  =  0,9978. 
Wasserwerth  von    I  6,29 

II  6,00. 


Cj,  wenn 

Anfangs- 

p,=i 

tempera- 

gesetzt 

tur 

0,9976 

90' 

1,0002 

90,5 

0,9988 

91 

0,9970 

90 

0,9950 

90,5 

0,9980 

91 

?? 


?> 


Die  Wasserwerthe  setzen  sich  zusammen  aus  denjenigen  der 
Gefässe,  Rührer,  Widerstände,  der  Messingröhrchen ,  welche 
die  Widerstände  festhalten,  und  der  Thermometer,  Strom- 
stärke 3,5  Amp. 


5ei  Versuch 

I 

war 

der 

Strom 

O' 

II 

2", 

III 

Ol 

*-      2 

IV 

3' 

V 

2V. 

VI 

2», 

geschlossen 


11 
11 


Bei  den  folgenden  Versuchen  betrug  die  Stromstärke  3,5  bis 
4,5  Amp.,  die  Zeit,  während  der  der  Strom  geschlossen  war, 
ebenfalls  2 — 3'. 
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Die  BeBtimmung  speciflsoher  Wärmen  von  Flüssigkeiten  in 

der  N&he  von  90^. 

Will  man  die  specifische  Warme  einer  Flüssigkeit  bei 
ca.  90®  bestimmen,  so  muss  man  eine  Vergleichsflüssigkeit 
haben,  für  welche  diese  Bestimmung  schon  gemacht  ist.  Ich 
gebrauchte  zuerst  Terpentinöl.  Um  die  specifische  Wärme  des 
Terpentinöls  bei  90®  zu  ermitteln,  wurde  in  das  eine  Calori- 
meter  Terpentinöl  von  Zimmertemperatur,  in  das  andere  Ter- 
pentinöl von  ca.  90®  eingefüllt.  Das  1.  .Calorim<eter  befand 
sich  in  einem  Holzkasten,  das  2.  in  dem  erwähnten  Heizkasten. 
Die  specifische  Wärme  des  Terpentinöls  bei  Zimmertemperatur 
wurde  aus  den  Angaben  Regnault's^)  mit  Hülfe  der  Inter- 
polationsformel 

ct  =  0,4106  +  0,00092.^ 
erhalten. 

Dass  diese  Formel  für  die  benutzte  Terpentinölsorte, 
wenigstens  bei  Zimmertemperatur,  zulässig  ist,  davon  habe  ich 
mich  durch  zwei  Versuche  nach  der  Mischungsmethode  über- 
zeugt. Ich  finde  c  =  0,428  bei  20®.   Die  Formel  ergiebt  0,429.- 

Zusammenstellung  der  Versuche  über  die  specifische  Wärme 

des  Terpentinöls  bei  13,6^  und  93'\ 
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0,5072 
0,5061 
0,5060 
0,5044 
0,5040 

Mittelwerth  0,5055  bei  93^ 

Die  Werthe  für  c^  zeigen  eine  beständige  Abnahme,  die  wohl 
auf  chemische  Veränderungen  des  Terpentinöls  beim  Erhitzen 
zurückzuführen  ist.  Deshalb  kam  bei  den  übrigen  Versuchen 
Nitrobenzol  zur  Anwentlung,  das  immer  constante  Werthe  er- 
gab. Dass  die  Werthe  für  c^  von  einem  groben  Fehler  frei 
sind,  zeigen  zwei  Versuche,  die  ich  mit  Terpentinöl  von  93® 
und  Nitrobenzol  von  Zimmertemperatur  anstellte.  Für  die 
specifische  Wärme  des  letzteren  finde  ich 


0,3468  bei  IP 


0,3460  bei  13®. 


Regnault  1)  gibt  0,3478  bei  12,5®  an. 


Versuche  mit  Nitrobenzol  von  12°  und  93^ 


Menge  d. 

Menge  d. 

Tempera- 

Tempera- 

Wider- 

Nitro- 
benzols  in 

Nitro- 
benzols  in 

'         1 
turanstieg  turanstieg 

standsver- 

Cj2  nach 
Regnault 

C93 

Gefössl 

Gefäss  II 

I 

ll 

hältniss 

387,95  g 

371,9    „ 

6,303 

7,5094 

0,9962 

0,348 

0,4027 

380,7    „ 

376,85  „ 

5,248 

6,135 

0,9960 

0,348 

0,4029 

379,7    „ 

376,85,, 

6,317 

7,356 

0,9960 

0,348 

0,4024 

380,7    „ 

385,75  „ 

6,231 

7,026 

1,0004 

0,348 

0,4006 

394,86  „ 

387,68,, 

6,359 

7,180 

0,9993 

0,348 

0,4021 

394,86  „ 

386,92,, 

6,432 

7,235 

0,9993 

0,348 

0,4033 

Mittelwerth  0,4023  bei  93^'. 

Die  Werthe  stimmen  bis  auf  den  vierten  sehr  gut  miteinander 
überein.  Da  ich  aber  keinen  Versuchsfehler  finden  konnte, 
so  glaubte  ich  diesen  Werth  bei  der  Berechnung  des  Mittel- 
werthes  mit  berücksichtigen  zu  müssen.  Dieser  Mittelwerth 
wurde  bei  allen  folgenden  Versuchen  benutzt. 


1)  Regnault,    Pliys.    ehem.    T;ib«_*llen    von    Landolt -Börustein 
1894.  p.  336. 
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Versuche  mit  Nitrobenaol  und  Anilin,  beide  auf 
ca.  90»  AnfangBtemperatur  erhitat. 


I 

Nitro- 
benzol 

11 
ADÜin^ 

I 
Tempera- 
turanstieg 

II 

Tempera- 
turanstieg 

Wider- 

standsver- 

hftltniss 

Nitro- 

benzol 

98» 

e 

Anilin 

92,5» 

388.2  g 

387.3  „ 
386,8 ,, 

331,9  g 
331,4  „ 
830,9  „ 

6,376 
7,864 
7,886 

5,616 
6,953 
6,940 

0,9988 
0,9983 
0,9988 

0,4023 
0,4028 
0,4023 

0,5386 
0,5361 
0,t388 

Mittelwerth  0,5378. 

Nach   Schifft)  wird  die  specifische  Wärme  des  Anilins 
dargestellt  durch  die  Formel 

c^  =  0,4706  -f  0,0007  .  t 

Für  j^=92,5ö  gesetzt,  erhalten  wir  für  c  =  0,5354,  ein  Werth, 
der  nur  ca.  V2  7o  kleiner  ist,  wie  der  von  mir  gefundene.  — 
Die  folgenden  Untersuchungen  erstrecken  sich  auf  solche 
Substanzen,  die  bei  Zimmertemperatur  fest  sind,  wie  Naphtalin, 
«-Naphtylamin  u.  a.  Die  specifische  Wärme  solcher  Substanzen 
im  flüssigen  Zustande  bekommt  man  nach  der  Mischungs- 
methode immer  in  Verbindung  mit  der  specifischen  Wärme 
im  festen  Zustande  und  der  latenten  Schmelzwärme.  Die 
Aiil'izabe  liiult  (huni  (Uii'aiif  liinaus,  drei  Gleichungen  mit  drei 
riiiif'kaiiiitoii  aiiiV.ii^tcIN'ii  inid  v.u  l(is(^ii.  Pct  t  (M'^nn -'i  iikh'Ii* 
mit  Iv'clil  iNil'  dit'  [  iir-!;ni(lliclik('it  'Ict'  Mt^lio«!.'  ;nitni«.']'k-;iii'.. 
Sl<»i'<'i)(l    wirkt    kt'i    il'-r;i rt  i'i»_'ii    \  ciV'-iiclu'n    auch    die    lajiL'c   Z'^'' 

!.')(»  ndri'  *•(•  iKicli  r  f  r- ( 1  :i  !  '\  die  drf  (M'llit/tc  K(*)rpri'  hriilli'llt. 
um  -riiic  Wiiriih'  \  ulUt  ;iiidiL'  all  d;i^  <';(  li  Ji-imt^tcrwasScr  al'/u- 
>^<'l)(Mi.  I>;tdinvli  wcrd'  II  dir  ( 'n ri'rct in! im  .  die  an  deii  '[nw- 
{iri'.i  I  iir-N.'i'jciii  II  t^^Mi  im  ( ',1  loi'imftcr  .-m/n  kriiiu'en  sind.  id"'r- 
iii.-i^-i'j'  L'i'i)-^,  \\ni-i]nt(T  dl''  i  nai;uiiLdx('it  leidet.  Alis  die-ei;i 
(-rniiKir  :-!immt'!i  wojil  ;tihdi  ^le-  Wci'IIh'  iI'T  t'iiizeliieii  ])r''!i- 
iicJi^T  Mm'  dir  -  prr  iii^ciicii  A\;irmrii  derai'tmer  l\fd"])rr  -^ 
^'idcrlii  rdiri'cin.  Alliiai'il  'i  iiimlil  iii  (in-  Hes(dn'(ahunLi'  seiiM':' 
\''i-iiclp'    iikrr    i;;i^    .\a|ilii;i  Im     lir-i  iiidrr-^    aul'nierksaiM    aiit    dr- 


I 


,    /.m;m'1  r.    t. 
'  ■   M  ! '  1  -  >  •  u  .    .1  ■  '11  n  I. 

\  1      ;  .1  '  '  I  .     Ann,     '''• 


I.     ]'l  aivl.    <    Im  iiiic    1^4.     p.     1  r»')    U.     1  i)\K     i  ^Sl  , 

ri;:!!  .    .r   <if   {ili\>.   Ö7.   ]).   4r)s   u.   482.    l>,''*.c 
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Schwierigkeit  specifischer  Wärmebestimmungen  von  solchen 
Substanzen,  welche  schlechte  Wärmeleiter  sind.  Die  Versuchs- 
anordnung, die  ich  vorher  beschrieben  habe,  gestattet  die 
specifische  Wärme  von  solchen  Substanzen ,  die  erst  über 
Zimmertemperatur  flüssig  werden ,  schnell  und  hinreichend 
genau  zu  bestimmen.  Ausserdem  hat  sie  noch  den  Vortheil, 
dass  man  die  Wärmecapacität  für  ein  kleines  Temperatur- 
intervall bekommt.  Durch  die  Wahl  passender  Flüssigkeiten 
für  den  Heizkasten  wird  man  auch  im  Stande  sein,  die  Aende- 
rung  der  specifischen  Wärme  mit  der  Temperatur  verfolgen 
zu  können. 


Naphtalin.     VergleichsfLüssigkeit  Nitrobenzol.     Beide  auf 

ca.  90  erwärmt. 


I 

Menge  d. 

Naphta- 

lins 


II 

Menge  d. 
Nitro- 
benzols 


I 
Tempera- 
tursteige- 
rung 


II        I    Wider- 
^.._  Z- .  _  '  standsver- 
hältniss 


tursteige- 


rung 


Naphtalin 


c 
Nitro- 
benzol 


341,5 
340,6 
319,5 
320,0 
318,7 


891,98 

8,395 

7,822 

0,9978 

0,4271 

391,48 

6,656 

6,161 

0,9978 

0,4253 

396,6 

7,507 

6,457 

0,9974 

0,4288 

397,2 

7,498 

6,446 

0,9974 

0,4284 

394,7 

7,396 

6,344 

0,9974 

0,4266 

0,4023 
0,4023 
0,4023 
0,4023 
0,4023 


Mittelwerth  für  c  (Naphtalin)  =  0,4272,  für  90,8—99,2^ 

oder  bei  94,5^. 

Alluard  ^)  findet  für  die  specifische  Wärme  des  flüssigen 

Naphtalins 

0.418     zwischen  87  und   127^^ 

0,4174         „         99     ,,     127^ 

Er  bemerkt,  dass  er  den  Versuchen,  die  sich  auf  das  Intervall 
99 — 127^  beziehen,  mehr  Vertrauen  schenke. 

Pickering  2)  gibt  an  0,4824  für  80— 99^ 
Batelli^)  „     „    0,409      „    90-95^. 

Der  Werth,   den   Alluard   angibt,   kommt  meinem   noch  am 
nächsten. 


1)  Alluard    Ann.  de  chim.  et  de  phys.  1859. 

2)  Pickering,    Phys.   thcm.  Tabellen   von  Landolt-Börnetein, 
p.  336  u.  330. 

3)  Bateil i,    Phys.    chrm.    Tabellen    von    Landolt-Börnstein, 
p.  336  u.  330. 


768 


A.  Schlamp. 


a-Naphtjlamin. 

I 

Menge  d. 

Napntyl- 

amius 

n 

Menge  d. 

Nitro- 

benzols 

I 

Tempera- 

tursteige- 

rung 

II 
Tempera- 
tarsteige- 
rung 

Wider- 

standsver- 

h&ltniss 

c 

Naphtyl- 

amin 

c 

Nitro- 

benzols 

349,7 
349,1 
356,0 
356,8 
355,0 

383,4 
382,6 
373,0 
373,4 
372,3 

• 

6,042 
6,128 
7,328 
5,942 
5,971 

6,495 
6,551 
8,224 
6,721 
6,712 

0,9982 
0,9982 
1,0009 
1,0009 
1 ,0009 

0,4772 
0,4743 
0,4740 
0,4772 
0,4751 

0,4023 
0,4028 
0,4028 
0,4028 
0,4028 

Mittelwerth  0,4756  für  91,1— 97,3»  oder  bei  94,2^ 

Nitronaphtalin. 


I 

II 

I 

II 

Wider- 

c 

c 

Menge  d, 
Nitro- 

Menge  d. 
Nitro- 

Tempera- 
tursteige- 

Tempera- 
tursteige- 

standsver- 

Nitro- 

Nitro- 

naphtAlins 

benzoU 

rung 

rung 

hältniss 

naphtalin 

benxol 

402,1 

384,6 

6,375 

6,488 

1,0022 

0,3908 

0,4023 

401,1 

384,0 

7,875 

8,005 

1,0022 

0,3902 

0,4023 

397,78 

400,9 

6,431 

6,184 

0,9978 

0,3909 

0,4023 

396,98 

400,4 

8,053 

7,691 

0,9978 

0,3883 

0,4028 

396,48 

399,6 

6,373 

6,118 

0,9978 

0,3902 

0,4023 

Mittelwerth  0,390  für  90,9— 97,7<>  oder  bei  94,3®. 

Phenol. 


I 

I'll-'Ilnl,. 


II 


I 


II 


Nitn,- 

!m-II/,'  ils 


Widor- 

I  rinpcra-   Tt'iiHM-ra-     ,       , 

/.  ,         '.  standsv«'!- 

turstt'ii:"»'-    tiirstf'iLic- 


Phcnnl 


nui; 


l-llll 


r 
Nitr»i- 


M 


i;j  1 1 
t . .  _'  I  :> 
•  ■..■-"_•  1 

•M  IT 
I »  .".  t  i  1 


,'.!  II, 
.INI 


;11M  ti  il  II 


II. 


1  1  _ '  1 ' 

T  (           I' 

().'.»', 

7  t          n 

(l/.i; 

7  1          »' 

(>.',l', 

i  .  )                    '  ' 

1 1 . :  r 

1  .  >                    11 

'.IT"     n.if 


0.4i''_' 
(i.4m_'. 

11.4  !)■_', 


r   1m-i    1»;1!V'. 


M  i'!i_  ■'  '  I .      Nl-'  M_' '    1 1.      I  cm  p'  r:i       !'•  II 1  j  '■  la 

I  ',MM  \  I'  I  ■  f  :  1  :'  -■  1    :  .    '  '  ]  ']l'  \  ■    \-'<-- 

|i"il  '1  ii  I !  II  -        Im  ■!!  •<  'I  -  ni  II  ^  i'ii  II  j' 


hT- 


-   1   .  I    1   I  !   1  .-  \     '   ■  1 


r.iia 

t  o  1 1 !  i  I  1  1 1 1 


bt']).:i.. 


1  IM 


I    , 


M 


>  ■ ' 


\',  'IM:     «  I  .,>.,.(,  I 


I  ' . '.  r.  I  ,  '  I 

I  I , '  < '  *  7  ' ' 
I  _ (  II  I •_' -J 

!  , "  I  '  Li  L! 

'     I  I  u  _'  'J 

7  .  ■_'    M 1  i  ( ■ : 


■.;;  14 
.:;  14 

Ml    •.»4.1 


( i.4(i-j 

' ' .  4 ' '  '_ 

n  4  1 1  ■_' 

'  ^  4  • '  ■_' ' 


Bestimmung  specifischer    härmen. 


769 


Auf  den  freundlichen  Rath  von  Hrn.  Privatdocent  Dr. 
Finger  wurde  das  von  Merck  in  Darmstadt  bezogene  Prä- 
parat in  heissem  Ligroln  gelöst  und  dann  auskrystallisiren 
lassen.  Auf  diese  Weise  gelang  es  wasserfreie  Krystalle  zu 
erhalten. 

Zusammenstellung  der  Versuchsergebnisse. 


Substanz 

Spec.  Wärme 

Terpentiuöl 

0,5055 

Nitrobeuzol 

0,4028 

Anilin 

0,5378 

Benzol  ^) 

0.4814  3) 

Naphtalin 

0,4272 

«-Naphtylamin 

0.4756 

Nitranaphtalin 

1           0,3900 

Paratoluidiu 

0,5335 

Phenol 

0,5610 

Orthotoluidin  «) 

0,5364 

Femperatur       Molecularwärme 


93'^ 

93 

92,5 

94 

94,5 

94.2 

91,3 

94,1 

93,9 

94,0 


49.4S 
50,03 
37,55 
54,68 
6S,01 
67,47 
57,05 
52,73 
57,40 


Für  Nitronaphtalin ,  r^- Naphtylamin,  Paratoluidiu  liegen 
Messungen  von  Batelli'*)  vor.  Dieselben  beziehen  sich  je- 
doch auf  Temperaturen,  die  dem  Schmelzpunkt  der  betreffen- 
den Substanzen ,  wo  starke  Aenderungen  der  s])ecifischen 
Wärme  zu  erwarten  sind,  nahe  liegen.  Eine  Extrapolation 
für  die  Temperatur  94^  hielt  ich  deshalb  für  unstatthaft.  Für 
Paratoluidiu  gibt  ßatelli  Werthe  an,  die  bedeutend  grösser 
sind,  wie  der  von  mir  gefundene. 

c-Paratoluidin  40—45^     0.598 

55_60'^     0,038. 

Die  erhaltenen  Resultate  lassen  einige  Gesetzmässigkeiten  er- 
kennen. Vergleichen  wir  die  specifische  Wärme  des  Benzols. 
Nitrobenzols,  Anilins,  so  findet  man,  dass  durch  Einführung 
der  Nitrogruppe  an  Stelle  von  H  die  specifische  Wärme  er- 
niedrigt wird,  durch  Einführung  der  Amidogruppe  dagegen  er- 
höht. Naphtalin  und  seine  Derivate  verhalten  sich  ebenso. 
Nitronaphtalin   hat   eine    geringere  specifische  Wärme  als  das 

1)  Benzol  siedet  zwar  bei  80^-,  aber  durch  passenden  Druck  kann 
man  es  bis  94"  flüssig  halten,  sodass  also  die  Angabe  des  Werthes  0.4S14 
für  94*^  einen  Sinn  liat. 

2)  Schiff,  Zeitsclir.  f.  phys.  Chemie  1.  p.  .'^svi. 

3)  Schiff,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  1.  p.  3S9. 

4)  Landolt-Börnstein ,  Tabellen,  p.  830. 

Ann.  d.  Phvs.  u.  Chem.     N.  F.     5^.  49 
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Naphtalin,.  Naphtylamin  eine  höhere.    Die  Unterschiede  in  den 
Molecularwärmen  von 

1.  ßenzol-Nitrobenzol , 

2.  Benzol-Amidobenzol 
einerseits  und 

3.  Naphtalin-Nitronaphtalin, 

4.  Naphtalin-Naphtylamin 

sind  ungefähr  gleich  gross: 

1.  11,93 

2.  12,48 

3.  12,70 

4.  13,33 

Paratoluidin  besitzt  fast  dieselbe  Molecularwärme  wie  Ortho- 
toluidin  —  ein  Beweis  für  den  von  Reis  ^)  aufgestellten  Satz, 
dass  isomere  Körper  von  ähnlicher  Zusammensetzung  die  gleiche 
Molecularwärme  haben.  — 

Gi essen,  Phys.  Institut,  April  1895. 


1)  Reis,  Wied.  Ann.  10.  1880;  13.  1881. 


12.  Einige  Bemerkungen  über  Röntg en^ Strahlen; 

von  Otto  Müller. 


1.  Bei  einem  Versuch,  Beugungserscheinungen  mit  Röntgen- 
strahlen hervorzurufen,  stiess  ich  auf  folgende  eigenthümliche 
Erscheinung.  Ich  hatte  ungefähr  1  m  von  der  Röhre  den  Spalt 
eines  Spectralapparates  aufgestellt,  ungefähr  20  cm  dahinter 
ein  feinmaschiges  Drahtnetz  angebracht  und  etwa  10  cm  hinter 
dem  Drahtnetz  stand  die  photographische  Platte,  in  schwarzes 
Papier  eingewickelt.  Die  Röhre  war  nach  Königes  Verfahi-en 
mit  Teslaströmen  betrieben  und  mit  zwei  hohlspiegelformigen 
Electroden  versehen ,  welche  die  Kathodenstrahlen  auf  ein 
Platinblech  concentrirten,  und  so  dort  eine  sehr  kleine  Strahlen- 
quelle für  .I-Strahlen  erzeugten.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
bekanntlich  sehr  scharfe  Photographien.  Ich  beleuchtete  zunächst 
das  Platinblech  und  stellte  Drahtnetz  und  Spalt  so  ein,  dass  ich 
etwa  zwei  oder  drei  Beugungsstreifen  auf  jeder  Seite  des  Spaltes 
sah.  Dann  wurde  an  die  Stelle  des  Auges  die  Platte  ge- 
bracht und  photographirt.  Ich  erhielt  auf  der  Platte  von 
Beugungsstreifen  keine  Spur,  dagegen  war  im  Schatten  der 
Messingbacken,  welche  den  Spalt  bildeten,  deutlich  das  Draht- 
netz sichtbar.  Die  Backen  waren  etwa  8  mm  dick,  es  war 
also  selbst  bei  der  ziemlich  langen  Expositionsdauer  von 
20  Minuten  nicht  zu  vermuthen,  dass  sie  so  viel  Strahlen 
durchgelassen  hätten,  um  den  Schatten  des  Drahtnetzes  auf  der 
Platte  erscheinen  zu  lassen,  zumal  dieses  selbst  aus  Messing- 
drähten bestand. 

Um  die  Sache  näher  zu  prüfen,  setzte  ich  nun  das  Draht- 
netz unmittelbar  vor  die  Platte  und  stellte  etwa  20  cm  davor 
einen  5  cm  langen  und  3  cm  dicken  massiven  Messingcy linder 
so  auf,  dass  seine  Axe  in  die  Strahlenrichtung  fiel.  Ich  er- 
hielt einen  etwas  verwaschenen  Halbschatten  des  Messing- 
cylinders  ohne  Kernschatten  und  in  demselben  sehr  scharf  und 
deutlich  durch  die  ganze  Kreisfläche  hindurch  sichtbar  das 
Drahtnetz. 

49' 
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Es  war  dies  um  so  auffallender,  als  bekanntlich  bei  der 
König'schen  Anordnung  selbst  einige  Centimeter  vor  der  Platte 
befindliche  schattenwerfende  Gegenstände  noch  sehr  scharf 
und  deutlich  abgebildet  werden.  Man  erhält,  wenn  die  Ent- 
fernung zwischen  Platte  und  Gegenstand  ungefähr  1  cm  beträgt, 
noch  die  kleinsten  Unebenheiten  der  Contour  scharf  ausgeprägt, 
feine  Schraubengewinde ,  die  ßiefelungen  der  Schraubenkopf- 
ränder  (z.  B.  bei  Zirkelansätzen),  Nadelspitzen  von  Zirkeln 
und  noch  kleinere  Unebenheiten  sind  im  Negativ  deutlich 
sichtbar.  So  erschien  z.  B.  auch  ein  Aluminiumfederhalter, 
auf  welchem  das  Wort  „Mannesipannrohr"  eingeprägt  war, 
und  der  so  gestellt  war,  dass  die  Strahlen  die  Buchstaben 
tangirten,  an  dieser  Stelle  sehr  deutlich  uneben,  man  sah 
jede  Vertiefung  der  Prägung,  obwohl  di^e  nur  einige  Zehntel 
Millimeter  tief  ist.  Ich  glaubte  also,  die  Ausbreitung  der 
Strahlen  ginge  zwar  an  der  Stelle  des  Platinblechs,  welche 
von  den  Kathodenstrahlen  getroflfen  wurde,  und  welche  in 
meinem  Falle  nur  2 — 3  mm  im  Durchmesser  hatte,  nach  allen 
Seiten  gleichmässig  aus,  sie  pflanzten  sich  aber  im  übrigen  gerad- 
linig fort,  ohne  wesentlich  diffus  zu  verlaufen.  Dass  man  mit 
dem  älteren  Verfahren,  bei  welchem  eine  Hittorf'sche  Röhre 
einfacli  mit  dem  Fuiikeninductor  getrieben  wurde,  sodass  ein 
iiirlirere  (Vntiuietor  im  l)nrclimess('r  lialtcn(k'r  Kreis,  der  Ka- 
tinnl.'  L^rLTniili"]- .  ;ils  St  r;iIil<'i!(|iioll('  aii/usclirii  war,  kei:i'' 
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_^'M-vr     :(;IU-Ill  t_'Il(ic     l''!;if!|c     k.ilili     -^'ll"!!     dvV    Ha  i !  i<r]  tat  tt'l  i    W'V^vli 

lv::if    -r!i:i  i-irii    Srli;iil('!i    gelten.       [   m    xj    a iill al I • '  1 1  der   w;ir   Ui.! 

\:[>'     lirnl  i;i,'i;I  rlc    1^  J' -  i '  1 !  ( '  1 !  1  U  1 1 ;_!" .         \\-     L'.-ili     !llir    y.Wi'l    M<  t^j  K'h  k» '  i  tt'I:. 

•■:.: \vci;t  [•   ,,ii,'   Mralia^'i    lidrii    (ImcIi    si:ii-kpr   (litiii--    in    der   L\V.' ■ 

::,-     t-     ';]'■     S*-|i;tr!('     ih'i'     rMld'T     \' i '  1' 1 1 1  U  1 1 H  M  1     i;i-.Sl.     ni\i-V    rs     \Va!''li 

;  ;:    i,    !;■■!    M  t^-- i  !ilc\  i :  :m  Irr    iih.'  S:  r,;  h  l-ii    aa^    ihrer    irerauliai-' • 
jkii  ■,    ,1  iil:c!(  ii  k: .       I»;!    ii;i^  ].t\/lfr<'  nii'lit    nur   nienial-    l)i<    ;•'' 

Mrai'i!    ;-'.    -undt  ii'    -(.L^•ll■    da--  <  ir-t.Mitla/d   efA\aj-- 
ii.'ini  1 !'  1;    dl','     !.'  i"'  n  t  L''-  n  -Si  rahleii    i\]r\  ' 


1 1 1 


I . ,  I 


4  I    i 


M  ,1  LTni/l  • '     :i  1 'L''i-a'n  Ix'     \\i.ril<'n.     -<>    Idndi    nur    a.' 


- '  -I  i:  f     a('-i.;i  M  '     '  if'ii     M  •■--  ;:ij''\  iiialrr    dndil     \  <  a" 


a  M 


'.  •  1  hat  !e.    und   tu  l,ie!l  ^  ■]!• 

', ':'^' '  !'i'!i  .     •  'an- '     '/me    .^n- 


BÖntgen-Sirahlen.  773 

vom  Drahtnetz  in  demselben  sehen  zu  können.  Nur  der  der 
Röhre  zugekehrte  Rand  des  Cylinders  hatte  einen  schwäche- 
ren Halbschatten  geworfen,  in  welchem  das  Drahtnetz  sicht- 
bar war. 

Die  Erscheinung  ist  offenbar  darauf  zurückzuführen,  dass 
die  .Y- Strahlen  diffus  verlaufen,  dass  man  also  sozusagen  um 
den  Messingcylinder  herum  photographirt.  Auch  die  Stativ- 
theile,  welche  Drahtnetz  oder  Messingcylinder  halten,  zeigen 
in  ihrem  Schatten  das  Drahtnetz ,  wenn  sie  weiter  von  der 
Platte  entfernt  sind.  Schliesst  man  die  Platte  in  eine  Cassette 
ein  und  legt  auf  deren  Deckel  cylindrische  Gegenstände  (wie 
bei  Photographien  eines  Reisszeuges  u.  dgl.),  so  bemerkt  man 
öfters,  namentlich  wenn  die  Platten  verstärkt  werden,  in  der 
Mitte  des  Cylinders  eine  schwächere  Wirkung  als  am  Rande. 
Die  Copie  sieht  dann  aus,  als  wäre  der  Gegenstand  schwach 
durchscheinend,  sodass  man  einen  von  der  Mitte  nach  den  Rän- 
dern verlaufenden  Schatten  erhält.  Es  sind  also  auch  hier 
diffuse  Strahlen  um  den  Körper  herumgegangen.  Man  erhält 
diese  Wirkung  erst  bei  längerer  Exposition  und  auch  dann 
ist  sie  noch  recht  schwach,  ein  Zeichen,  dass  nur  eine  kleiner 
Theil  der  Strahlen  diffus  um  den  Körper  herumgeht.  Am 
auffallendsten  fand  ich  dies,  als  ich  den  Messingcylinder  sehr 
nahe  an  die  Röntgen -Lampe  heransetzte,  sodass  sein  Schatten 
gi'össer  war,  als  das  Drahtnetz  und  die  photographische  Platte. 
Die  Platte  war  stark  verschleiert,  aber  dieser  Schleier  war 
nicht  gleichmässig,  sondern  zeigte  deutlich,  obwohl  schwach, 
die  Maschen  des  Netzes.  Es  war  also  der  grösste  Theil  der 
Strahlen  aufgehalten  worden  und  nur  ein  kleiner  Theil  diffus 
verlaufen.    Messungen  anzustellen  ist  mir  noch  nicht  gelungen. 

Der  ganze  Vorgang  erinnert  an  eine  Bemerkung  Lenard 's  ^) 
dass  nämlich  bei  den  von  ihm  ausserhalb  der  Vacuumröhre 
beobachteten  Strahlen,  welche  doch  zweifellos  auch  X-Strahlen 
enthielten,  wenn  sie  nicht  direct  die  A'-Strahlen  waren,  jedes 
einzelne  Molecül  als  Hinderniss  auftrete.  Allerdings  scheint 
diese  Trübung  bei  Lenard  grösser  zu  sein,  als  bei  den  oben 
beschriebenen  Versuchen.  Lenard  fährt  nach  dieser  Bemer- 
kung fort:    ,, werden  die  Gasmolecüle  durch  grobe  suspendirte 

1)  Lenard,  Wiod.  Ann.  51.  p.  267.   1894. 
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Theilchen  ersetzt,  die  Kathodenstrahlen  durch  Licht,  so  ge- 
langt man  zu  gleichen  Erscheinungen'^  Dies  gilt  auch  für 
meine  Versuche.  Stellt  man  nämlich  zwischen  eine  Argand- 
lampe oder  eine  andere  Lichtquelle  und  einen  Schirm  einen 
schattenwerfenden  Körper  und  bringt  ein  Drahtnetz  dicht  vor 
den  Schirm,  sodass  sein  Schatten  vom  Schatten  des  zwischen 
Lampe  und  Schirm  gestellten  Körpers  durchschnitten  wird, 
so  erhält  man  auf  der  Stelle  den  Schatten  des  Drahtnetzes 
in  dem  durchschneidenden  Schatten,  wenn  man  in  den  Strahlen- 
weg Lykopodium  pulvert.  Der  zwischen  Lampe  und  Schirm  ge- 
stellte Körper  spielt  hier  also  die  Rolle  des  Messingcylinders, 
das  Lykopodium  die  der  Luftmolecüle.  Dieser  einfache  Ver- 
such, den  ich  Hrn.  Regierungsrath  Weinhold  verdanke, 
illustrirt  also  die  Verhältnisse  auf  das  Beste.  Es  genügen 
die  geringsten  Trübungen  des  Mediums  (z.  ß.  auch  Tabak- 
rauch) ,  um  die  Wirkung  hervorzurufen.  Dabei  vrird  der 
Schatten,  welcher  das  Drahtnetz  durchsetzt,  merklich  heller. 
2.  Es  ist  mehrfach  die  Vermuthung  ausgesprochen  wor- 
den, die  Röntgen-Strahlen  seien  sehr  kurzwelliges  ultra- 
violettes Licht.  Ich  möchte  darauf  aufmerksam  machen,  dass 
dieser  Annahme  die  geringe  Durchlässigkeit  der  Luft  flir  ultra- 
violettes Licht  zu  widersprechen  scheint.  Nach  der  ünter- 
sucliiiiiucn  Vdii  Coriiu.  Hartley  und  Scliuniann  ist  zu 
s('li]!<">-fii  .  (|;i<  Ijclit  \(>ii  IxIrincTri"  W  (^lltMiliniiT» '  als  150///; 
-rili-l      ;iH--c]--l       tlUMlu'      Lull -^('illfllti'H       lilciil       Ill*'lll"     /U      tiUrci.- 
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13.    Werthe  der  erdmaynetischen 
Elemente  zu  Potsdam  für  das  Jahr  1893; 

von  M.  Eschenhagen. 


Die  photographischen  Kegistrirungen  der  Schwankungen 
des  Erdmagnetismus  geschehen  im  magnetischen  Observa- 
torium zu  Potsdam  ununterbrochen  seit  dem  Beginn  des 
Jahres  1890.  Die  erhaltenen  Curven  werden  mögHchst  schnell 
bearbeitet  und  an  der  Hand  von  dreimal  monatlich  erfolgen- 
den absoluten  Messungen  der  Declination ,  Inclination  und 
Horizontalintensität  in  absolutes  Maass  (electrische  Einheiten) 
verwandelt,  sodass  nach  Ablauf  von  l  —  2  Monaten  correcte 
absolute  Werthe  für  jede  Stunde  gegeben  werden  können. 
Näherungswerthe  können  aber  jederzeit  mitgetheilt  werden. 

Da  in  Deutschland  zur  Zeit  kein  zweites  Observatorium 
existirt,  welches  diese  Beobachtungen  im  gleichen  Umfange 
ausführt,  so  ist  es  vielleicht  von  Interesse,  wenn  die  Mittel- 
werthe  der  magnetischen  Elemente,  welche  in  Potsdam  unter 
Benutzung  sämmtlicher  stündlichen  Werthe  des  ganzen  Jahres 
erhalten  worden  sind,  in  der  wichtigsten  physikalischen  Zeit- 
schrift alljährlich  mitgetheilt  werden,  desgleichen  etwaige  be- 
sondere Vorkommnisse,  wie  grössere  magnetische  Störungen, 
die  geeignet  sind,  alle  mit  Instrumenten,  die  vom  Erdmagne- 
tismus abhängig  sind,  erhaltenen  Messungen  unbrauchbar  zu 
machen;  auf  Wunsch  werden  auch  Anfragen  über  specielle 
Fälle  gern  beantwortet. 

Von  einigen  Observatorien,  z.  B.  dem  zu  Paris,  w^erden 
auch  alljährlich  Werthe  veröffentlicht,  die  für  Januar  1.  gelten, 
und  welche  aus  den  stündlichen  Ordinalen  der  vom  31.  De- 
cember  mittags  bis  1.  Januar  mittags  registrirten  Curven  ent- 
nommen sind;  es  ist  klar,  dass  dieselben  nicht  mit  den  hier  ge- 
gebenen, aus  365x24  Einzelwerthen  abgeleiteten  Jahresmitteln 
zu  vergleichen  sind  und  daher  auch  nicht  mit  gleicher  Sicher- 
heit zur  Ableitung  der  Säcularvariation  benutzt  werden  können. 
Da  von  den  zurückliegenden  Jahren  einige  wegen  des  Wechsels 
der  Instrumente  noch  nicht  endgültig  bearbeitet  sind,  beginnen 
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wir  mit  dem  Jahre  1895  und  werden  die  Mittheiluug  alljähr- 
lich wiederholen.  Es  ist  noch  die  Bemerkung  hinzuzuf&gen^ 
dass  die  mitgetheilten  Werthe  sich  hier  wie  anderwärts  nur 
auf  bestimmte  Instrumente  beziehen  können,  bei  einem  Wechsel 
derselben  würden  die  nöthigen,  sehr  kleinen  Correctionen  mit- 
getheilt  werden.  Es  ist  für  Declination  und  Horizontalinten- 
sität ein  magnetischer  Theodolit  in  Gebrauch,  der  von 
J.  Wanschaff-Berlin  nach  meinen  Angaben  unter  Anlehnung 
an  ein  Wild'sches  Instrument  gefertigt  ist.  Zur  Messung  der 
Inclination  dient  ein  Bamberg'sches  Nadelinclinatorium. 

Werthe  für  1895  (Jahresmittel). 

Säcularänderung  ge^,  1894: 
Declination  10<^  19,9'  -  5,5' 

Horizontalintensität     0,18720  C.  S.  S.  +0,00026 

Verticalintensität  0,43392   C.  S.  S.  Jährliche  Ab- 

Inclination  66°  89,8'  nähme  der  IdcHd. 

Totalintensität  0,47258  etwa  1—2' 

Grössere  magnetische  Störungen  fanden  statt:  1895  Jan.  18., 
10.;  Febr.  8.,  9.,  10.,  15.,  16.;  März  8.,  9.,  13.,  14.;  April  11., 
12.,  23.;  Mai  10.,  29.;  Aug.  10.;  Sept.  30.;  Oct.  12.,  13., 
14.,   17.;  Nov.  9.,    10.,   11.,   12.,  24. 

Mit  Hülfe  der  von  Potsdam  mitgetheilten  Werthe  würde 
iVir  ir(l(Mi  ;m<lrr('ii  Ort  nfnit^clilimds  \)\<  zu  einem  ,£^ewi>seii 
<ir;Hif  \(iii  (Tfii;uiii:keii  «iic  ln-t  rclVeiKle  ( 'oinpoiK^it  e  <le>  Kr>l- 
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Veher  Berührungselectricität;  von   W.  Nernst. 

(Referat   für  die   68.   Versammlung   deutscher   Naturforscher  und   Aerzte 

in  Frankfurt  a.  M.,  Section  Physik.) 

Viele  Erfahrungen  weisen  darauf  hin,  dass  sich  im  all- 
gemeinen beim  Contact  zweier  homogener  Substanzen,  die 
irgend  eine  (z.  B.  durch  chemische  Zusammensetzung,  Concen- 
tration,  Temperatur,  Druck  oder  dergleichen  bedingte)  Ver- 
schiedenheit aufweisen,  eine  Potentialdifferenz  ausbildet  und 
erhält.  Die  Erforschung  dieser  Potentialdiiferenz,  und  zwar 
A.  ihre  experimentelle  Mesining ,  B.  ihre  theoretische  Erklärung 
und  Berechnung  (Klarlegung  der  Natur  der  Kräfte,  welche 
die  Scheidung  der  Electricitäten  bedingen)  bildet  das  Problem 
der  Berührungselectricität,  dessen  gegenwärtiger  Stand  wohl  am 
besten  erläutert  wird  durch  C,  kritische  Bes-prechxing  und  Ver- 
gleichung  der  noch  A.   und  B,   erhaltenen  Ergehnisse. 

A.  Messung  der  Berührungselectricität. 

Die  erwähnten  Potentialdifferenzen  bewirken  die  galva- 
nische Stromerzeugung;  aber  es  ist  nicht  möglich,  aus  der 
im  geschlossenen  Stromkreis  auftretenden  electromotorischen 
Kraft  jene  Grössen  zu  berechnen,  weil  in  jedem  Stromkreis 
mindestens  drei  Berührungsstellen  vorhanden  sind,  und  offen- 
bar vorhanden  sein  müssen,  damit  im  Kreise  die  Möglichkeit 
für  eine  Stromrichtung  gegeben  ist.  Um  einzelne  Contact- 
potentiale  zu  messen,  sind  folgende  Methoden  benutzt  worden : 

a)  Methode  von  Folta:  directe  electrometrische  Messung 
der  geschiedenen  und  condensatorisch  auf  hohes  Potential 
transformirten  Electricitätsmengen  (1).  Bekanntlich  setzt  die 
Methode  voraus,  dass  die  betreffenden  beiden  Leiter  gegen 
Luft  keine  Potentialdifferenz  zeigen,  eine  mehr  als  unwahr- 
scheinliche   Annahme.      In    der    That    hält    wolil    gegenwärtig 


kaum  jemand  die  ursprüngliche  Deutung  aufrecht,  die  Volta 
seinen  Fundamentalversuchen  gab  (2). 

b)  Methode  von  Edlund,  der  den  Peltiereffect  Q  zwischen 
zwei  Metallen  der  electrischen  Arbeit  gleichsetzte  (3);  daraus 
resultirt  Q  ^  E  {E  =  Potentialdifferenz).  Diese  Methode  macht 
die  Annahme,  dass  der  üebertritt  des  Stromes  von  einem 
Metall  in  ein  anderes  vergleichbar  einem  Vorgang  ist,  wie  z.  B. 
der  Compression  eines  idealen  Gases,  woselbst  die  aufgewandte 
Compressionsarbeit  als  Oompressionswärme  wieder  erscheint. 
Diese  Annahme  ist  zunächst  rein  willkürlich^  als  unstatthaft 
wird  sie  dadurch  erwiesen,  dass  die  theoretisch  und  experi- 
mentell wohlbegründete  W.  Thomson 'sehe  Gleichung  der 
Thermoelectricität 

^  dT 

&Lr  Q  =^  £  das  Resultat  gibt,  dass  Q  der  absoluten  Temperatur 
proportional  sein  muss,  was  im  völligen  Gegensatz  zu  den 
Ergebnissen  des  Versuchs  sich  befindet. 

c)  Methode  von  Heimholtz,  die  auf  der  Erscheinung  der 
Electrocapillarität  beruht,  also  nur  verwendbar  ist  fftr  den 
Contact  zwischen  einem  flüssigen,  leicht  polarisirbaren  Metall 
und  einem  Electrolyt.  Aus  der  Potentialtheorie  folgt,  dass 
mit  (Ifiii  PliiiiKinicMi  dri-  I  MTÜliruiii^^-elcctricitiit  das  Auftreten 
t'iiM'!      (']('(•!  in^tai  i-^clifii     I  >(»|)|)t'lscl)iclit      iiolliwiMidiLT     verbuinit'ii 
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n 

Hf-    H.SO, 

0,926 

0,924 

Hg    HCl 

0,560 

0,560 

Hg    KCl 

0,560 

0,560 

Hg    CNSK 

0,534 

0,532 

Hg  i  KJ 

0,437 

0,438 

Hg    Na.S 

—  0,030 

—  0,001 

Der  Pfeil  zeigt  an,  in  welcher  Richtung  ein  von  jener 
Dtentialdifferenz  gelieferter  Strom  fliessen  würde;  die  Ueber- 
nstimmung  zwischen  den  von  zwei  verschiedenen  Beobachtern 
wonnenen  Zahlen  (Volt)  I  und  II  zeigt,  dass  die  Bestimmunci 
nreichend  exacf  auszuführen  ist. 

Combinirt  man  aus  jenen  Lösungen  paarweise  ein  Ele- 
ent,  z.  B. 

Hg  H^SO,  HCl '  Hg 

atürlich  mit  Anwendung  von  Lösungen  der  gleichen  Con- 
ntration  wie  bei  obigen  Versuchen),  so  kann  eine  Differenz 
dschen  der  electromotorischen  Kraft  dieser  Zelle  E  und  der 
rosse  Cj  —  c'2 ,  wenn  c^  und  c^  die  Potentialdifferenzen  zwi- 
hen  Quecksilber  und  Electrolyt  bedeuten,  mir  als  das  Contact- 
ttential  zwischen  den  beiden  Lösungen  gedeutet  werden.  Es 
jrechnen  sich  so  aus  den  ebenfalls  von  Rothmund  und 
eyer  in  guter  Uebereinstimmung  gefundeneu  Wertheii  von  E 
Igende  unter  ber.  1   verzeichnete  Contactpotentiale: 

— >-  ber.  1       her.  2 

HCl    HjSO,  0,025  0,010 

KCl  '  HCl  0,022  0,028 

KCl    CNSK  0,161  0,000 

KCl    KJ  0,247  0,000 

KCl    Na.,S  0,419  0,000 

d)  Eine  Abänderung  der  Methode  c  beruht  auf  der  An- 
jndung  tropfender  Quecksilber electr öden  (7).  Dürfte  man  die 
olarisirbare)  Quecksilberelectrode  als  einen  völlig  isolirenden 
)ndensator  auffassen,  so  würde  bei  starker  Vergrösserung  der 
m  Electrolyt  bespülten  Quecksilberobertläche  alsbald  die 
idung  der  Electrode  und  somit  die  Potentialdifferenz  zwischen 
ectrolyt  und  Metall  verschwinden;  und  so  schloss  denn  Helm- 
)ltz:  .,dass,  wenn  eine  schnell  abtropfende  und  übrigens 
)lirte  Quecksilberinasse  durch  die  tropfende  Spitze  mit  einem 
ectrolyten  in  Berührung  ist,  das  Quecksilber  und  der 
ectrolyt  kein  verschiedenes  Potential  haben  können.'' 


Allein  in  Wirklichkeit  Terhält  sich  die  Quecksilberober- 
fläche nicht  wie  ein  isolirender  Gondensator  (8)  (thäte  er  das, 
so  würde  sich  ja  eine  „natürliche  Potentialdi£ferenz''  gar 
nicht  ausbilden  können)  und  demgemäss  findet  die  Entladung 
der  Tpopfelectrode  bisweilen  gar  nicht  und  oft  nur  mangel- 
haft statt.  So  lange  man  kein  Mittel  besitzt,  um  zu  ent^ 
scheiden,  inwieweit  die  Electrode  sich  entladen  hat,  ist  diese 
Methode  sehr  bedenklich;  trotz  der  grossen  Sorgfalt,  die  ein 
so  hervorragender  Experimentator  wie  Paschen  (9)  der  Tropf- 
electrode  hat  angedeihen  lassen,  sind  die  mit  ihr  erhaltenen 
Zahlen  so  widerspruchsvoll,  dass  auf  sie  kaum  Werth  zu 
legen  ist.  Die  freiwillige  Depolarisation,  welche  die  Tropfelec- 
trode  unbrauchbar  macht,  äussert  sich  bei  der  Methode  c  in 
der  Existenz  des  Beststromes\  letzterer  bringt  principiell  weiter 
keine  Störung,  als  dass  die  polarisirende  Kraft  um  die  Correc- 
tionsgrösse  Stromstärke  mal  Widerstand  zu  verkleinem  ist, 
um  diejenige  zu  erhalten,  die  ohne  jene  freiwillige  Depolari- 
sation  die  Polarisation  bis  zum  Maximum  hervorrufen  würde. 


B.    Theoretische  Berechnung  von  Contactpotentialen. 

Das    allgemeine    Princip ,    durch    welches    man    zu   einer 

^(►Iciit'ii    iMTcclimiuLr   ü:el;mi:t    i>t,    liisst    ^\v\\    foji^oiideriii.-iussen 

(•li;ii';i)xtt'risirr!i.       I>('lv;iiiiit    ^rici;    <li('    <  u"<r't/e    eiiie-^    l>eliel»i?eii 

rii.i 'M  iiiit'!,- .     il.:-     ^W1      .iii:     i-i;ii'    <  'i  !  -  \  ' 'l'.-!  lnit  rili.L'    ^''ii    \('(trfn>i''. 

'i<  ilf '-ll'   :i  ^•i'-'r,-li  Ir   ■!        /  .|l'ri<k  I  '  ,  iir«'Ii  ;        wir       Wlijlrli        IUI       F\)iLl't'n>M,'' 

ii"-       rii.! '  I' '!iii  11      KU!',:      ,:,-      ..  \!(  ''  i  I'  hl  I  jihd  naii'  n"      I  )H/ei  r!  iiifi'.. 

if']ii  : n'irii  ''iii,'  (  Irr v\  er;tihirniiiL: 
\  V  :  I  ••  :i  1  11  -  ijt  -cli.-i  tl);ii('M  1  M/LTrit" 
:■  :  ;!  i<  ■  I"  ,'  ■!  ii:i<:  -rmr  M'  V'i'iiiri^  /i[f  He-;  iiiiinuii.L^  \\\Y' \ 
.M.!r_''     ',,',,•;::':/;.';  !'■;:     1;.iIh'I.   .     ->>     i^iliM     (!:<■    l  ••lirrti'nüiirii:    <l'-i' 

\] '!;■'<■  i  iii  lMi:i  ;i' 'II  H'L  ~    \\\\,     (Li-    t  ■"  I  -  j  ifcr  hellt  l<'    Iniicii- 

I     .:    :  _' ( ■  I ; :  t  ■ ; '  1 ' ' ;  1        -     •  •■-  ''      I  r<-  ;i  a  n  ;i  <  i     ('>  r     i><>.si(  frrn     rm- 

';/'//.       I-.     h.      :  ' ',  '   r       ^rUi  -li  11  !i'i       ;■('/(      l.h'cfr/ritiif 

//.'/■     /'•;//    iftni'i  lifrvciiz .     \\  eglMI 


I  ) 


1 1   ■ '       : ,  ' ,  '. .  I ' ;  I '  1  •  •  1 1  .       M  <  • '       ( 
;,      v,'i   t/(-,     w:r    ui'i      -.■( 


1  ( 


!  ■■  '  ■    ;  i -j        ii'  i;    '■ '  .'.v  :i  L  I '.". '  I  ',   Mrii:^.'!i   "j'^^<  ■Ik'^Ii' 'U  .  Weil 
•      I\  :    1  '  ■  •'        i '  :       ^  _    ■;•■;■    Weil  t 'l-'-li   Tl'' ■lilllinir  eü' 


Ende  bereiten,  und  die  Grösse  der  letzteren  gibt  das  Contact- 
potential. 

Im  Folgenden  soll  für  die  bisher  untersuchten  Fälle  das 
Molecularphänomen  und  daran  anschliessend  das  entsprechende 
lonenphänomen,  das  zur  Berechnung  des  Contactpotentials  fuhrt, 
kui'z  erläutert  werden. 

1.  Potentialdifferenz  zwischen  einer  verdünnten  und  einer 
concentrirteren  Lösung  des  gleichen  Electrolytes.  Molecular- 
phänomen: Diffusion  von  Nichtelectrolyten.  Es  ist  die  Stoflf- 
menge  dS,  die  in  der  Zeit  dz  durch  den  Querschnitt  q  eines 
Diffusionscylinders  in  der  Richtung  der  X-Axe  wandert. 

(1)  dS=  -  II  q  i^  dz, 

worin  IV  die  Beweglichkeit  der  Molecüle  des  gelösten  Stoffes 
(=  reciproker  Werth  der  Reibung)  und  p  seinen  osmotischen 
Druck  bezeichnet.  —  lonenphänomen:  Diffusion  eines  Elektro- 
l)i;es.  Beide  Ionen  müssen  gleich  schnell  diffundiren,  weil 
sonst  ungeheure  Anhäufungen  von  Electricität  stattfänden. 
Gleichung  1  gibt  aber,  auf  jedes  einzelne  Ion  angewandt, 
verschiedene  Diffusionsgeschwindigkeit,  es  muss  ein  Potential- 
gefälle c^P/ r/or  regulirend  hinzutreten.  Die  Bedingung  gleicher 
Diffusionsgeschwindigkeiten  liefert 

(2)  ^'fi"+-n  =  ^(-f  -^'i- 

^   '  \dx  dx  j  \dx  dx 

worin  ^und  /'die  lonenbeweglichkeiten  von  Anion  und  Kation, 
c  ihre  gemeinschaftliche  Concentration  bedeuten.  Daraus  ist 
der  Werth  des  Potentialgefälles  zu  berechnen;  durch  Glei- 
chung 2  scheint  zum  ersten  Mal  das  Problem  der  Berühruiigs- 
electricität  in  einem  speciellen  Fall  gelöst  zu  sein  (10). 

Die  Verallgemeinerung  obiger  Gleichungen  (Molekular- 
phänomen: Diffusion  von  Gemischen  von  Nichtelektrolyten, 
lonenphänomen:  Diffusion  von  Salzgemischen)  liefert  die  all- 
gemeine Theorie  der  Potentialdifferenz  zwischen  beliebigen, 
jedoch  nicht  zu  concentrirten  Lösungen  (11);  bei  der  Unter- 
suchung stark  concentrirter  Lösungen  würde  die  Aenderung 
des  Mediums  (Auftreten  specifischer  Cohäsionskräfte,  dielek- 
trische Anziehung  der  Ionen  seitens  des  Mediums  u.  dergl.) 
zu  berücksichtigen  sein. 
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In  den  Flüssigkeitsketten  kommen  die  Contactpotentiale 
zwischen  Lösungen  zur  Wirkung;  die  bisherigen  Untersuchangen 
bestätigen  ausnahmslos  die  obigen  Gleichungen  (12). 

2.  Potentialdifferenz  zwischen  Stellen  verschiedener  Tempe- 
ratur einer  Lösung,  Hier  ist  anzunehmen,  dass  auf  den  ge- 
lösten Stoff  ausser  den  osmotischen  Kräften  solche  specifischer 
Natur  wirken,  die  dadurch  bedingt  sind,  dass  längs  des  Tem- 
peraturgefälles die  Natur  des  Mediums  sich  ändert.  Mole- 
cularphänomen :  Phänomen  von  Soret  für  Nichtelectrolyte, 
das  bekanntlich  in  der  Wanderung  des  gelösten  Stoffes  längs 
des  Temperaturgefalles  und  in  einer  dadurch  bedingten  theil- 
weisen  Entmischung  einer  Lösung  besteht.  lonenphänomen: 
Das  gleiche  Phänomen  für  Electrolyte.  Es  folgt  leicht  als 
Bedingung  dafür,  dass  gleichviel  positive  wie  negative  Ionen 
längs  des  Temperaturgefalles  wandern,  die  Gleichung 

worin  T  die  variable  Temperatur  bedeutet  und  h!  und  k"  die 
Kräfte  angeben,  welche  die  Ionen  ausser  den  osmotischen 
Kräften   läntrs   des  Temperaturgefalles   treiben.      Die   Theorie. 
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Ein  Stoff  in  Berührung  mit  einem  Lösungsmittel  gibt  von 
seinen  Molecülen  an  letzteres  ab  —  gewöhnliche  Auflösung 
(Molecularphänomen).  Metallisch  leitende  Substanzen  gehen 
unter  geeigneten  Umständen  (chemische  oder  electrolytische 
Auflösung)  als  Ionen  in  Lösung  —  lonenphänomen.  Die  Ab- 
gabe einer  minimalen  Quantität  von  Ionen  seitens  der  Elec- 
trode  an  die  Lösung  oder  umgekehrt,  bewirkt,  das  letztere 
positiv  oder  negativ  gegen  das  Metall  sich  lädt.  Die  Potential- 
differenz berechnet  sich  (15)  leicht  zu 

(4)  €  =  log.  nat.        =  log.  nat.  —  : 

worin  n  die  Werthigkeit  der  betreffenden  Ionen,  7?  die  Gas- 
constante,  T  die  absolute  Temperatur,  p  bez.  c  der  osmotische 
Druck  bez.  die  Concentration  der  Ionen,  F  bez.  C  diejenigen 
Werthe  dieser  Grössen  bedeuten,  bei  denen  keine  Potential- 
differenz besteht.  F  heisst  electrolytische  Lösungstension ; 
C  entspricht  der  Concentration  des  electromotorischen  Gleich- 
gewichts. Voraussetzung  für  die  Gültigkeit  vorstehender  Gleichung 
ist,  dass,  wenn  das  Metall  als  stromliefernde  Electrode  dient,  die 
lonengattung,  auf  die  sich  c  bezieht,  quantitativ  nach  dem 
Farad ay 'sehen  Gesetz  sich  auflöst  bez.  niederschlägt.  Die 
Gleichung  ist  demgemäss  nicht  anwendbar  z.  B.  auf  Platin- 
electroden  und  die  Ionen  dieses  Metalls ;  hier  erfolgt  der  Ueber- 
tritt  der  Electricität  nicht  durch  Platinionen,  sondern  durch 
Absorption  bez.  Abgabe  der  occludirten  Gase.  Prüfungen  der 
Gleichung  4  sind  ausserordentlich  zahlreich  (16)  und  sie  kann 
daher  wohl  als  sicher  feststehend  gelten. 

Fungirt  die  betreffende  Substanz,  die  als  Ion  von  der 
Electrode  abgegeben  wird,  nicht  im  reinen  Zustande  als  Elec- 
trode (wie  z.  B.  eine  Zinkelectrode),  sondern  als  verdünnte 
Lösung  (z.  B.  verdünntes  Zinkamalgam),  so  ist  die  Lösungs- 
tension P  der  Concentration  proportional,  und  in  allen  Fällen 
(bei  beliebiger  Concentration)  ist  sie  dem  Dampfdruck  der  be- 
treffenden Substanz  proportional.  Es  gilt  auch  der  Satz  (wie 
für  die  gewöhnliche  Lösungstension):  Die  relative  Erniedrigung 
der  electrolytischen  Lösungstension  ist  gleich  der  Zahl  der  ge- 
lösten Molecüle  dividirt  durch  die  Zahl  der  Molecüle  des  Lösungs- 
mittels.    Auch    auf  Gase,   welche    nach    dem  F  ar  ad  ay' sehen 
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Gesetz  yon  der  Electrode  aufgenommen  oder  abgegeben  ürerden, 
ist  obige  Formel  anwendbar  (17);  P  ist  darin  ihrem  jeweiligen 
Sättigungsdruck  proportional.  (Molecularphänomen:  Gasabsorp- 
tion; lonenphänomen:  electrolytische  Gasabsorption). 

Der  Fall,  da^s  eine  Electrode  gleichzeitig  mehrere  Ionen 
abgiebty  ist  bisher  nur  einmal,  nämlich  auf  Veranlassung  Ost- 
wald's,  von  Tower  (18)  untersucht  worden.    Hier  gehen  die 

Ionen  (Mn  und  OH)  jedoch  stets  in  bestimmtem  Verhältnissen 

+  +  - 

(Mn  und  4  OH)  in  Lösung;  der  Fall,  dass  verschiedene  Ionen 

in  je  nach  den  Concentrationsbedingungen  wechselndem  Ver- 
hältniss  sich  auflösen  oder  niederschlagen  (z.  B.  bei  der  Auf- 
lösung gewisser  Amalgame  oder  der  electrolytischen  Abscheidung 
von  Messing),  wurde  bisher  nicht  untersucht,  obwohl  er  grosse 
Bedeutung  für  eine  allgemeine  Theorie  der  galvanischen  Pola- 
risation besitzt. 


C.  Anwendung  der  osmotischen  Theorie  auf  die  Eleotrocapillaritat 

Es  mögen  nunmehr  die  berechneten  Potentialdiflerenzen 
mit  denen  verglichen  werden,  die  bisher  direct  gemessen 
wurden,  d.  h.  da  die  einzige,  nicht  von  vornherein  zu  ver- 
werfende ]\retho(le  auf  den  Ers^cheinuiifren  der  Electrocapillari- 
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wird,  offenbar  der  hiudurchgeschickten  Electricitätsmenge  so- 
lange proportional  sich  ändern,  als  keine  anderen  Neben- 
wirkungen, wie  Bildung  zweiwerthiger  Quecksilberionen.  Aus- 
fällung anderer  Metalle,  Abscheidung  von  Gasen  etc.  stattfinden, 
so  enthält  obige  Gleichung  in  der  That  eine  unter  den  ange- 
gebenen Einschränkungen  vollständige  Theorie  der  Polarisation. 
Dass  die  Spuren  gelösten  Metallsalzes  für  die  Polarisation 
maassgebend  sind,  darauf  hat  bereits  Warburg  mit  Ent- 
schiedenheit hingewiesen  (19),  der  auch  gleichzeitig  zuerst  die 
allgemeinen  thermodynamischen  Formeln  gegeben  hat;  allein 
eine  spezielle  Theorie  der  Polarisation  lässt  sich  wohl  nur  mit 
Hinzuziehung  der  electrolytischen  Dissociationstheorie  von 
Arrhenius  und  der  Benutzung  der  Formel  5  gewinnen. 
Den  Fall,  dass  auch  die  electrolytische  Lösungstension  der 
Electrode  sich  ändert,  den  man  z.  B.  bei  der  Occlusion  von 
Gasen  antrifft,  haben  Jahn  und  Schönrock  (20)  eingehend 
theoretisch  und  experimentell  behandelt. 

Betont  sei,  dass  in  gewissem  Gegensatz  zu  der  Auffassung 
von  Helmholtz  aus  den  dargelegten  Anschauungen  sich  er- 
giebt,  dass,  wie  ebenfalls  von  Warburg  zuerst  betont  und 
später  von  G.  Meyer  (21)  weiter  ausgeführt  wurde,  die  Po- 
larisirung  einer  Electrode  nicht  ,. durch  einen  Ladungsstrom^^ 
sondern  durch  einen  ,,Leitungsstrom*^  erfolgt,  und  es  ist  dem- 
gemäss  die  Polarisationscapacität  nicht  durch  den  molecularen 
Abstand  zwischen  Metall  und  Electrolyt,  sondern  durch  die 
Menge  gelöster  Ionen  der  Art,  wie  sie  die  Electrode  liefert 
(bez.  solche  Ionen  nachliefernder  Molecüle)  bedingt;  eine 
Electrode,  wie  Kupfer  in  Kupfersulfat,  die  von  einer  Lösung 
umgeben  ist,  welche  einen  grossen  Vorrath  an  solchen  Ionen 
enthält,  besitzt  dementsprechend  eine  ungeheuer  grosse  Polari- 
sationscapacität, sodass  sie  praktisch  als  unpolarisirbar  gelten 
kann;  eine  Electrode  hingegen,  wie  Quecksilber  in  Schwefel- 
säure, worin  (wegen  der  ausserordentlich  grossen  Schwerlös- 
lichkeit des  Quecksilbersulfates)  sich  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  Quecksilberionen  befinden ,  wird  bereits  durch  geringe 
Electricitätsmengeu  stark  polarisirt. 

Nun  hängt  nach  Helmholtz  die  Capillarspannung  einer 
Quecksilberelectrode  von  ihrer  Potentialdifferenz  gegen  den 
Electrolyt  ab;    da  letztere   aber   durch   Gleichung  5   gegeben 


ist,  so  folgt,  dass  jene  Capillarspannung  lediglich  vojt  der  Menge 
gelöster  Quecksilberionen  abhängt 

In  der  That  findet  man,  dass  mit  abnehmender  Concen- 
tration  der  Hg-Ionen  die  Capillarconstante  des  Quecksilbers 
wächst,  ein  Maximum  erreicht,  um  dann  wieder  abzunehmen; 
wenigstens  erfahren  so  die  Beobachtungen  von  Paschen  (22) 
ihre  einfache  Deutung.  Es  fand  dieser  Forscher  nämlich,  dass 
eine  Lösung  von  Merkuronitrat  eine  auffallend  kleine  Capil- 
larconstante besitzt,  dass  sie  der  Reihenfolge  nach  grösser 
ist  in  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Kalilauge,  bei  Lösungen  von 
Cyankalium  einer  gewissen  Concentration  ein  Maximum  er- 
reicht, um  mit  zunehmender  Concentration  des  Cyankaliums 
wieder  abzunehmen.  Nach  unseren  Kenntnissen  über  die  Lös- 
lichkeit der  Quecksilberverbindungen  nimmt  die  Menge  der 
Hg-Ionen  in  der  gleichen  Reihenfolge  ab,  wie  auch  Quecksilber 
in  Berührung  mit  diesen  Lösungen  in  seiner  elektromotorischen 
Stellung  (23)  immer  mehr  dem  Zink  sich  nähert. 

Demgemäss  gelangen  wir  zu  folgender  Auffassung  der 
Erscheinungen  der  Electrocapillarität.  Der  polarisirende  Strom 
fällt  die  spurenweise  gelösten  Hg-Ionen  an  der  Kathode  ans 
und  vergrössert  ihre  Zahl  an  der  Anode.  Danach  ändert 
sich  im  Sinne  der  Gleichung  4  die  PotentialdiflFerenz:  Queck- 
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bedeutet;  da  x  <  t-,  so  wird  E  negativ,  d.  h.  der  Strom  Üiesst 
im  Electrolyt  vom  tropfenden  zum  ruhenden  Quecksilber.  Der 
Vorgang  der  Ladung,  der  also  hiernach  lediglich  in  dem 
Niederschlagen  der  Quecksilberionen  auf  dem  tropfenden 
Quecksilber  besteht,  würde  erst  sein  Ende  erreichen,  wenn  x  =  C 
geworden  wäre,  und  diesem  Zustand  würde  die  Tropfelectrode 
also  offenbar  asymptotisch  zustreben,  wenn  keine  Diffusion  vor- 
handen wäre.  In  Wirklichkeit  aber  wandern  durch  Diffusion, 
die  noch  durch  das  Umrühren  des  tropfenden  Quecksilbers 
verstärkt  wird,  neue  lonenmengen  zur  Tropfelectrode,  und  der 
wirkliche  Endzustand  wird  darin  bestehen,  dass  ebensoviel 
Hg-Ionen  durch  Diffusion  hinzuwandern ,  wie  sich  auf  dem 
tropfenden  Quecksilber  niederschlagen.  Der  gesammte  lonen- 
gehalt  der  Lösung  bleibt  (merklich)  constant,  weil  dort,  wo 
das  heraustropfende  Quecksilber  sich  sammelt ,  umg  ekehrt 
Ionen  in  Lösung  gehen. 

Nun  sind  die  Mengen  von  Ionen ,  die  sich  auf  dem 
tropfenden  Quecksilber  niederschlagen ,  wegen  der  starken 
Ladung  der  Ionen  ungeheuer  klein;  eine  merkliche  Aende- 
rung  der  Concentration  c  kann  also  überhaupt  nur  eintreten, 
wenn  c  selber  überaus  klein  ist.  Demgemäss  liefert  eine 
Tropfelectrode  in  Mercuronitrat  oder  eine  Zinkamalgamelectrode 
in  einer  Säurelösung  keinen  Strom,  weil  in  diesen  Lösungen 
stets  viele  Hg-  bez.  Zn-Ionen  sich  befinden.  Aber  auch  wenn  c 
sehr  klein  ist,  lässt  sich  ohne  nähere  Untersuchung  des  Ein- 
flusses der  Diffusion  nicht  entscheiden,  inwieweit  der  schliess- 
liche  stationäre  Zustand  sich  dem  idealen  Grenzfall  .r  =  C 
genähert  hat.  Da  aber  der  Eintritt  dieses  idealen  Grenzfalles 
die  nothwendige  Voraussetzung  für  die  Anwendung  der  Tropf- 
electrode zur  Bestimmung  von  Contactpotentialen  bildet,  so 
erscheint  auch  im  Lichte  der  osmotischen  Theorie  (vgl.  p.  IV) 
diese  Methode  sehr  bedenklich.  Einwurfsfrei  würde  die  Me- 
thode sofort  werden,  sobald  man  in  folgender  Weise  arbeitet: 
Man  ändert  durch  chemische  Mittel  (z.  B.  Zusatz  von  KCy)  die 
Concentration  der  Hg-Ionen  solange,  bis  die  Tropfelectrode 
keinen  Strom  mehr  gibt;  dann  ist  offenbar  in  der  ganzen 
Lösung  c  =  C  und  somit  die  Potentialdifferenz  des  Queck- 
silbers gegen  den  Electrolyten  gleich  Null. 

Während  also,  w\as  die  (|ualitative  Seite  der  Erscheinungen 
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anlangt,  die  Hypothese  von  Helmholtz  betreffs  der  Eledio- 
capillarität  im  guten  EÜnklang  mit  der  osmotischen  Theorie 
der  Stromerzeugung  sich  befindet,  stossen  wir  auf  bedenkliche 
Widersprüche,  sobald  wir  zu  einem  quantitativen  Vergleich 
übergehen.  Als  Resultat  der  electrocapillaren  Methode  zur 
Bestimmung  von  Contactpotentialen  erhielten  wir  p.  III  die 
unter  ber.  1  verzeichneten  Werthe  der  Gontactpotentiale  von 
Lösungen;  unter  ber.  2  sind  die  entsprechenden  Werthe, 
berechnet  nach  der  osmotischen  Theorie ,  aufgeführt.  Die 
Differenzen  sind  gross  und  durch  keine  Beobachtungsfehler  zu 
erklären.  —  Auf  ähnliche  Widersprüche  hat  auch  neuerdings 
Luggin  (24)  hingewiesen. 

Was  die  nach  Helmholtz'  Methode  gefundenen  Werthe 
anlangt,  so  sind  die  damit  gewonnenen  Zahlen  bisher  keiner 
weiteren  Prüfung  zugänglich  gewesen;  die  nach  der  osmotischen 
Theorie  berechneten  Zahlen  haben  insofern  eine  durchgehende 
Bestätigung  gefunden,  als  die  electromotorische  Kraft  der  ver- 
schiedensten galvanischen  Combinationen  (Concentrationsketten, 
gewöhnlichen  galvanischen  Elementen,  electrolytischen  Thermo- 
ketten)  sich  in  guter  Uebereinstimmung  mit  dem  experimen- 
tellen Befunde  hat  berechnen  lassen. 

Vielleicht  ist  übri^reiis  die  Differenz  zwischen  beiden  Zahlen- 
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dem  Referenten  gegebene  Deutung  der  Electrocapillarität  die 
richtige,  dass  aber  der  EinÜuss  gewisser  secundärer  Störungen 
noch  klarzulegen  ist,  ehe  man  von  einer  einigermaassen  be- 
friedigenden Theorie  der  Electrocapillarität  sprechen  darf. 


Eine  eigenthümliche  von  der  bisherigen  Art  von  Contact- 
potentialen  sehr  verschiedene  Potentialdiflferenz  findet  sich 
bei  Krystallen  von  gewissen  Symmetrieeigenschaften;  es  sind 
dies  die  Erscheinungen  der  Pi/ro-  und  Piezoelectricität  Die 
Richtungen,  nach  der  sich  die  Electricitäten  scheiden,  sind 
hier  durch  die  Krystallstructur  bedingt;  über  den  Mechanismus 
dieser  electromotorischen  Kräfte  hat  Riecke  (26),  fussend  auf 
gewissen  Anschauungen  über  eine  electrische  Polarität  der 
Molecüle,  sich  Rechenschaft  zu  geben  gesucht.  Auf  Grund 
allgemeiner  Betrachtungen  haben  Riecke  und  Voigt  (27)  ver- 
sucht, die  Erscheinung  der  Pyroelectricität  auf  das  Auftreten 
innerer  Spannungen  in  den  Molecülen  und  somit  auf  die  Piezo- 
electricität zurückzuführen.  Es  gelang  sogar  quantitativ  aus 
den  beobachteten  piezoelectrischen  Contactpotentialen  die  pyro- 
electrischeu  abzuleiten,  sodass  also  eine  künftige  weitere  theo- 
retische Behandlung  jener  Potentialdiflferenzen  nur  noch  mit 
der  Piezoelectricität  der  Krystalle  zu  rechnen  hat. 


Ueber  die  wahren  Potentialdiflferenzen  zwischen  zwei  ver- 
schiedenen Metallen,  über  den  Mechanismus  der  Stromerzeugung 
in  metallischen  Thermoketten ,  sowie  in  thermomagnetischen 
Platten  herrscht  noch  völliges  Dunkel,  das  wohl  erst  zu  lüften 
sein  wird ,  wenn  man  dem  Verständniss  des  Wesens  der 
metallischen  Electricitätsleitung  näher  gekommen  sein  wird. 
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differenz  gleichsetzt;  dies  geschah  zuerst  durch  Nernst  (Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  4.  p.  129.  1889),  später  ausführlicher  durch  Planck  (Wied.  Ann. 
44.  p.  385.  1891).  Dass  die  electro motorische  Kraft  galvanischer  Ele- 
mente aus  der  Aenderung  der  freien  Energie  zu  berechnen  ist,  haben 
Gibbs  und  Helmholtz  ausser  Zweifel  gesetzt;  für  einzelne  Potential- 
differenzen ist  der  entsprechende  Satz  zwar  sehr  wahrscheinlich,  aber 
nicht  zweifellos. 

(11)  Planck,  Wied.  Ann.  40.  p.  561.  1890. 

(12)  Nernst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4.  p.  129.  18S9:  Negbauer, 
Wied.  Ann.  44.  p.  737.  1891;  Nernst  u.  Pauli,  Wied.  Ann.  45.  p.  353. 
1892;  Tower,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  20.  p.  198.  1896.  Gewisse  kleine, 
aber  deutlich  vorhandene  Abweichungen  dürften  mit  der  bekannten  Er- 
scheinung zusammenhängen,  dass  stark  dissociirte  Electrolyte  dem  Massen- 
wirkungsgesetz nicht  streng  gehorchen. 

(13)  van't  Hoff,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1.  p.  487.  1887. 

(14)  Die  Untersuchungen  von  Jones  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14. 
p.  346.  1894)  und  Luther  (I.e.  19.  p.  567.  1896)  machen  wahrscheinlich, 
dass  diese  Contactkräfte  nicht  unbedeutend  sind.  Wegen  ihrer  Berechnung 
vgl.  Nernst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  9.  p.  137.  1892. 

(15)  Nernst,  vgl.  (10). 

(16)  Vgl.  darüber  die  Zusammenstellungen  bei  Ostwald,  Chem. 
Energie  p.  808  ff.,  ferner  im  Jahrb.  der  Chemie  1893.  p.  35  t^'.,  1894. 
p.  55  ff'.;  Jahrb.  der  Electrochemie  I.  p.  28  ff.,  II.  p.  17  ff. 

(17)  Nernst  u.  Tammann,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  9.  p.  1.  1892. 
und  besonders  Ostwald,  Chem.  Energie  p.  895;  Smale,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  14.  p.  577.  1894  und  eine  Berichtigung  (Smale,  1.  c.  16.  p.  562. 
1895).    Vgl.  dazu  auch  G.Meyer,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  7.  p.  477.   1891. 

(18)  Tower,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  18.  p.   17.   1895. 

(19)  Warburg,  Wied.  Ann.  38.  p.  321.  1889;  41.  p.  1.  1890. 
Warburg  lässt  die  v.  Ilelmholtz'sche  AutYassung  der  Electrocapillarität 
fallen;  dem  Referenten  scheint  die  Annahme  Warburg's  betreffs  des 
Leitungsstroms  mit  v.  Helmholtz's  Auffassung  nicht  unvereinbar.  — 
Vgl.  über  die  Polarisationscapacität  auch  die  Bemerkung  Ostwald's  in 
einem  Referat  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  10.  p.  181.   1895. 

(20)  Jahn  u.  Schönroek,  Zeitschr.  f.   phys.  Chem.  16.  p.  45.   1895. 

(21)  G.   Meyer,    Wied.   Ann.   40.   p.  244.   1890;   45.  p.  508.   1>92. 

(22)  Paschen,  Wied.  Ann.  40.  p.  49.  1890;  vgl.  aueh  G.  Meyer, 
l.  c.  45.  p.  508.   1892;  53.  p.  845.   1S94. 

(23)  Behrend,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  11.  p.  4H(;.  1893. 

(24)  Luggin,  1.  c.  16.  p.  677.   1895. 

(25)  Die  Annahme  citemisc/ter  Wirkmiixen  liegt  nahe;  so  nimmt 
G.  Meyer  (vgl.  Anm.  21)  Amalganibihiung   an;    Lugcjin  lAnm.  24)  hat 


einen  Einflnu  von  electralytiieli  abgeecfaiedenem  Wassereloff  nahtaoheiii- 
lieh  gemacht  Der  letitere  Autor  charakterisirt  den  Staad  der  Fnge 
treffend  durch  die  Bemerk«^,  dase  die  v.  UetmfaoltE'Bcfae  Tbeorie 
einfache  GeaetunftsBigkeiten  fordere,  die  sich  uicht  UbernU  ertUUt  zeigen, 
während  die  chemischen  Theorien  uichi  im  Stande  sind,  die  gsfimdeMa 
einfachen  GesetzmIUaigkeiten  au  crklHreii. 

(2(1)  Riecke,  Wied.  Ann.  49,  p.  430.  leBS. 

(27)  Blecke  u.  Voigt,  1.  c.  45.  p.  583.  1882. 
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Das  Kneuiplar  ist  ganinticrt  voÜHtbndig,  in  Originald rächen  uuil 
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